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RESUME 
 
Au-delà d'une température appelée “ point de trouble ” (TC) les solutions aqueuses de la plupart des 
tensioactifs non ioniques polyéthoxylés se séparent en deux phases liquides en équilibre : le coacervat, riche en 
tensioactif, et la phase diluée. Grâce à la solubilisation micellaire de composés hydrophobes, amphiphiles ou 
même ioniques et à leur concentration dans le (faible) volume de coacervat, une extraction à deux phases 
aqueuses (extraction par point de trouble ou par coacervat) peut être réalisée et appliquée à des opérations de 
dépollution d'effluents industriels ou à la concentration ou encore à la séparation de substances à haute valeur 
ajoutée. Cette technique peut donc conduire à un procédé de "Chimie verte", c'est-à-dire non polluant et peu 
coûteux en énergie.  
Une première partie de cette thèse consiste à établir des corrélations empiriques entre les propriétés des 
alcools éthoxylés (AE) à chaîne linéaire et leur structure chimique. De plus, comme préliminaire à la mise au 
point d'un procédé d'extraction par coacervat, les propriétés thermodynamiques superficielles et d’association 
(micellisation) d'alcools éthoxylés industriels (mélange d'espèces éthoxylées) en solution aqueuse sont 
déterminées. Les courbes de démixtion des systèmes binaires H2O-AE en fonction de la température ainsi que 
l’effet de divers additifs sur le point de trouble sont mis en évidence. Enfin, des diagrammes isothermes de 
systèmes ternaires H2O-AE-soluté sont tracés.  
La deuxième partie du travail concerne l'extraction de polluants organiques dissous (phénol, alcools et 
amines aromatiques) à partir de solutions modèles par des alcools oxo éthoxylés (CiEj), facilement 
biodégradables. La phase aqueuse polluée et la solution de tensioactif sont mélangées et séparées à une 
température dépendant de la position du point de trouble. En utilisant un plan d'expériences de type Scheffé et un 
lissage empirique des courbes, on cherche le meilleur compromis entre pourcentage de soluté extrait (parfois 
supérieur à 90%), facteur de concentration du soluté, coefficient de distribution du soluté et fraction volumique 
de coacervat, celle-ci à réduire au minimum (un polluant plus concentré étant plus facile à traiter). Des 
corrélations linéaires entre les constantes d’équilibre, à savoir, la constante de solubilisation micellaire (KS) et le 
coefficient de distribution (KCoacervat/Diluée), et le coefficient de partage octanol/eau (exprimé par log P) montrent 
que l'extraction par coacervat est principalement gouvernée par l'hydrophobie du soluté. Le coacervat se 
comporte donc comme un solvant organique classique. En ce qui concerne la solubilisation sélective, des essais 
de séparation de solutés ne montrent pas de synergie. L'hydrophobie des solutés et de faibles concentrations en 
tensioactif favorisent les séparations. D’autre part, dans le cas d'au moins un soluté acide ou basique, il est 
possible, en jouant sur le pH, non seulement d’améliorer les séparations, mais aussi de réaliser les étapes de 
désextraction des solutés et de recyclage du tensioactif. Enfin, afin de traiter des exemples de séparations 
délicates, telles que celles de mélanges racémiques (DL-DOPA), un tensioactif non ionique chiral (dérivé de la 
lysine) est synthétisé en vue d'une utilisation dans l’extraction énantiosélective par point de trouble. Après un 
premier essai peu concluant, la mise au point d'une telle séparation reste à effectuer. 
Enfin, la troisième partie concerne l’extraction de polluants métalliques solubles (Ni++, Cd++, Pb++, Cr3+) à 
partir de solutions modèles par un mélange de tensioactifs non ionique (AE) et anionique. Alors que, grâce à son 
point de trouble, l'AE permet d’obtenir deux phases, le tensioactif anionique joue le rôle du complexant. 
L’intérêt majeur provient de l’absence d’emploi de complexants coûteux. Les résultats sont très prometteurs car 
les pourcentages d’extraction varient de 50 à 90%, les meilleures performances étant obtenues pour Pb2+, dont 
l'enthalpie d'hydratation est la plus faible. On montre en outre que ces micelles mixtes permettent de traiter des 
solutions contaminées à la fois en polluants organiques et métalliques. 
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TWO-AQUEOUS PHASE EXTRACTION WITH POLYETHOXYLATED ALCOHOLS  
FOR THE REMOVAL OF ORGANIC POLLUTANTS ANT METAL IONS 
 
Above a certain temperature called "cloud point" (TC), aqueous solutions of most of the 
polyethoxylated nonionic surfactants lead to liquid-liquid phase separation: a surfactant-rich phase 
(coacervate) and a dilute phase appear. Thanks to the micellar solubilization of hydrophobic, amphiphilic 
or even ionic compounds and their concentration in the (small) volume of coacervate, two-aqueous phase 
extraction ("cloud-point" or "coacervate extraction") can be performed and applied to the removal of 
pollutants from aqueous industrial effluents or to concentration or even separation of high added-value 
chemicals. This technique thus appears as powerful, low-energy requiring and environmentally-friendly. 
A first part of this thesis consists of developing empirical structure-property relationships for alcohol 
ethoxylates (AE). In addition, as a preliminary study to coarcevate extraction, this work reports the 
determination of thermodynamic (surface and aggregation) properties of some commercial alcohol 
ethoxylates (mixture of ethoxylated species) in aqueous solution. Cloud point curves of H2O/AE systems 
are drawn as a function of temperature, and the effect of various additives on the cloud point is then 
discussed. Finally, isothermal diagrams of water/AE/solute ternary systems are drawn.      
The second part of the work involves the extraction of slightly dissolved organic solutes (phenol, 
benzenoid alcohols and amines) from model solutions with easily biodegradable polyethoxylated oxo 
alcohols (CiEj). The polluted aqueous phase and the surfactant solution are mixed together and separated at 
room temperature or after heating, according to the cloud point curve of the surfactant. Using an 
experimental design (Scheffé's type) and an empirical curve fitting procedure, the best compromise is 
searched between the percentage of solute extracted (possibly higher than 90 %), the concentration ratio, 
the equilibrium partition coefficient and the coacervate volume fraction, which must be kept to a minimum 
(it is easier to process a more concentrated pollutant). Linear relationships between the equilibrium 
constants, micellar solubilization coefficient (KS) and distribution coefficient of the solute (KCoacervate/Dilute), 
and the octanol-water partition coefficient (expressed as log P) are obtained. Coacervate extraction is thus 
mainly controlled by solute hydrophobicity. Therefore, the coacervate behaves like a conventional organic 
solvent. With regard to selective solubilization, attempts of solute separation do not show synergetic 
effects. Higher solute hydrophobicity and lower surfactant concentration improve separation performances. 
On the other hand, in the case of at least one acidic or alkaline solute, pH variations make it possible not 
only to improve separations, but also to carry out back-extraction processes and surfactant regeneration. 
Lastly, in order to effect delicate separations, such as those of racemic mixtures (DL-DOPA), a chiral non-
ionic surfactant (derived from lysine) was synthesized to perform enantioselective coacervate extraction. 
After a first, inconclusive try, the development of such a process has to be perfected. 
The third part of the work involves the extraction of soluble electrolytes (Ni++, Cd++, Pb++, Cr3+), 
from model solutions with polyethoxylated alcohols (CiEj) mixed with anionic surfactants. The nonionic 
surfactant, along with its cloud point property, is responsible for phase separation; the anionic species plays 
the role of a complexing agent. The major interest is the absence of classical but expensive chelating 
agents. The results are promising, due to the extraction percentages lying between 50 and 90%, the best 
performances being obtained for Pb2+, whose hydration enthalpy is the lowest. Moreover, the ability of 
those mixed micelles to extract both organic and heavy metal pollutants from model solutions is shown. 
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Introduction générale 
 
 
En plus de leurs propriétés d’adsorption et d'association (à l'origine, par exemple de 
la solubilisation micellaire), les alcools polyéthoxylés (AE, formule abrégée : CiEj), 
éventuellement propoxylés avec moins de quatre unités oxyde de propylène, et même dérivés 
de la synthèse OXO, sont aisément biodégradables et peu coûteux. En outre, les variations 
progressives de leur structure par insertion de groupes méthylène ou de chaînons oxyde 
d’éthylène en font une famille modèle dans laquelle il est facile d’envisager des applications à 
des usages divers (détergents, dispersants, émulsifiants, solubilisants). C’est pourquoi leurs 
applications sont de plus en plus nombreuses pour des usages domestiques, collectifs et 
industriels variés (de la détergence aux opérations de Génie des Procédés) (Bognolo, 1997).  
 
L’extraction à deux phases aqueuses (extraction par coacervat) tire son origine de la 
propriété que possèdent nombre d’agents tensioactifs non ioniques polyéthoxylés de 
présenter, dans le diagramme de phases température-composition du binaire H2O-AE, une 
courbe de démixtion à point critique inférieur. Pour des températures situées au-dessus de 
cette courbe, une solution de tensioactif se trouble puis se sépare en deux phases liquides en 
équilibre, la plus concentrée en tensioactif étant appelée coacervat et l’autre phase diluée. Un 
tiers corps dissous dans l’eau, tel qu’un composé organique simple ou une macromolécule 
biologique, se partagera davantage en faveur du coacervat, grâce au phénomène de 
solubilisation micellaire (Mackay, 1987). Le solubilisat est incorporé dans des sites plus 
profonds de la micelle (cœur micellaire) et/ou dans la région hydrophile de la micelle 
(palissade). Il s’établit un équilibre dont les caractéristiques dépendent de la nature et de la 
quantité de tensioactif et de solubilisat ainsi que de la température.  
 
Cette technique, utilisable par exemple dans des opérations de dépollution 
d’effluents industriels, de concentration ou de séparation de produits de la chimie fine, se 
présente donc comme une alternative aux systèmes conventionnels d’extraction liquide-
liquide (Hinze et Pramauro, 1993 ; Quina et Hinze, 1999 ; Ferrera et coll., 2004), car elle offre 
l’énorme avantage d’exclure totalement l’intervention de solvants organiques. Les AE 
possèdènt en outre des propriétés toxicologiques et écotoxicologiques satisfaisantes. Cela 
permet de s’orienter vers une chimie  "verte", laquelle consiste à concevoir des procédés non 
polluants et peu coûteux en énergie.  
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Le problème de la pollution de l’environnement reste toujours d’actualité car de 
nombreuses activités industrielles continuent à générer des polluants divers, notamment des 
substances organiques et des métaux lourds, susceptibles de créer des nuisances importantes. 
Face à des réglementations de plus en plus restrictives, les industries doivent obligatoirement 
traiter leurs effluents avant de les réintroduire dans le milieu naturel : pour cela diverses 
techniques classiques de purification sont utilisées. Néanmoins, à l’heure actuelle, le 
développement de technologies propres est de plus en plus souhaité afin de préserver 
l’environnement. C’est dans cet esprit que notre Laboratoire s’est fixé comme objectif de 
développer une technique de dépollution par extraction simple, performante et respectueuse 
de l'environnement. 
 
Ce travail de thèse se consacrera à l’étude des propriétés thermodynamiques et 
physico-chimiques des alcools éthoxylés et surtout aux expériences de dépollution de 
solutions contaminées par des polluants organiques, métalliques ou par les deux.  
 
L’organisation du manuscrit qui suit permettra de comprendre les enjeux et le 
contexte de l’extraction par coacervat visant la purification de solutions contaminés en 
polluants dangereux pour l’environnement. 
 
Dans le premier chapitre, nous aborderons une description générale des notions de 
base concernant les tensioactifs, leur classification, leurs propriétés et leur biodégradabilité. 
Nous ferons ensuite un bref rappel sur l’extraction liquide-liquide par solvant et signalerons 
certains procédés utilisant des tensioactifs. Puis nous accorderons une attention particulière 
aux caractéristiques des pollutions organiques et métalliques. Enfin, nous développerons une 
analyse simplifiée sur l’importance de la séparation de mélanges racémiques.    
 
Le chapitre II débute par l’établissement de corrélations empiriques entre la structure  
chimique des alcools éthoxylés et quelques-unes de leurs propriétés. Par la suite, comme 
préliminaire à la mise au point d’un procédé d’extraction par coacervat, il est nécessaire 
d’étudier les propriétés thermodynamiques superficielles et l’association de ces tensioactifs en 
solution aqueuse, ainsi que l’effet d’additifs variés sur leur point de trouble et de construire 
des diagrammes de phases isothermes. 
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Le troisième chapitre concerne l’analyse de l’évolution des principaux paramètres 
qui gouvernent l’efficacité de l’extraction par coacervat en vue de choisir le tensioactif le plus 
performant pour un procédé visant à traiter des solutés organiques, à savoir le phénol, des 
alcools et des amines aromatiques. Ensuite nous nous proposons de tracer les courbes 
d’équilibre des diagrammes ternaires isothermes. Les constantes d’équilibre correspondantes 
(constante de solubilisation micellaire et coefficient de distribution) seront aussi déterminés. 
L’influence du pH sur le coefficient de distribution sera également proposée. Enfin, nous 
présenterons l’étude de la diffusion des solutés vers les micelles. 
 
Dans le chapitre IV, la modélisation des essais d’extraction par un plan 
d’expériences qui dérive du système de Scheffé est présentée. Cette étude permet la 
représentation mathématique et graphique des résultats expérimentaux afin de déterminer les 
zones d’intérêt. Ensuite, nous effectuerons des essais de séparation de composés hydroxylés, 
d'une part, et d'amines, d'autre part. Puis, nous analyserons la désextraction des analytes et le 
recyclage du tensioactif en fonction du pH afin de garantir l’efficacité du procédé et de 
s’assurer de sa faisabilité. Enfin, nous réaliserons la synthèse d’un nouveau tensioactif non 
ionique chiral dérivé de la lysine en vue de l’utiliser dans des procédés d’extraction 
énantiosélective par point de trouble. 
 
Pour terminer, au chapitre V, nous étudierons l’extraction par coacervat de cations 
métalliques (plomb, cadmium, nickel, chrome). Nous utiliserons pour cela des micelles mixtes 
non ionique/anionique. Il aura été nécessaire au préalable d’étudier le mécanisme de 
formation des micelles mixtes. Ensuite nous réaliserons des expériences d’extraction des 
cations métalliques. Finalement, nous appliquerons le même principe pour réaliser 
l’extraction concomitante de polluants métalliques et organiques.      
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CHAPITRE I 
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I  Etude bibliographique 
  
Dans ce premier chapitre, nous abordons, d’après la littérature, une description 
générale des tensioactifs (classification, propriétés, structure, biodégradabilité). Ce chapitre 
comprend également les notions fondamentales sur l’extraction liquide-liquide par solvant 
ainsi qu’à l’aide de tensioactifs. Ensuite, nous portons une attention particulière sur les 
caractéristiques des pollutions organiques et métalliques. Enfin, une analyse simplifiée sur 
l’importance de la séparation de mélanges racémiques est développée.    
 
 
I.1 Agents tensioactifs 
 
 
I.1.1 Concepts généraux 
 
Les tensioactifs, également appelés agents de surface ou surfactifs, sont des 
molécules amphiphiles, d’origine naturelle ou synthétique, dont la structure chimique est 
constituée de deux parties de polarités différentes : une tête polaire à caractère hydrophile 
(polaire ou chargée) liée à une chaîne hydrocarbonée à caractère hydrophobe, comme 
l’illustre la Figure I-1.  
L’antagonisme au sein d’une même molécule entre les effets hydrophobe et 
hydrophile est à l’origine des contraintes locales qui provoquent l’adsorption de molécules de 
tensioactif sur diverses surfaces ou à diverses interfaces (air-eau, huile-eau). Ceci suggère que 
leur partie polaire se trouve dans l’eau et que leur partie hydrophobe se trouve dans un solvant 
organique ou à la surface et, par le fait même, ces molécules altèrent les propriétés de surfaces 
ou d’interfaces.  
 
 
Figure I-1 : Représentation schématique d’une molécule de tensioactif. 
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I.1.2 Classification 
 
Les agents tensioactifs sont historiquement répartis selon la charge qu’ils libèrent en 
solution aqueuse. Il en existe ainsi quatre grandes classes : cationiques, anioniques, 
amphotères et non ioniques.  
 
 
I.1.2.1 Tensioactifs cationiques 
 
Ces surfactifs possèdent un ou plusieurs groupements qui s’ionisent en solution 
aqueuse en donnant naissance à un cation organique tensioactif et à un anion de faible masse 
moléculaire. En pratique, ces tensioactifs appartiennent soit à la famille des amines grasses 
soit à celle des hétérocycles azotés. La propriété qui les distingue des autres tensioactifs et qui 
assure leur développement, est leur caractère bactéricide. De plus, ils ont la propriété physico-
chimique de s’adsorber très facilement sur les surfaces chargées négativement, normalement 
hydrophiles, pour les rendre lipophiles. Cette propriété remarquable est mise à profit dans 
tous les cas où l’on désire inverser la mouillabilité d’une surface.  
 
 
I.1.2.2 Tensioactifs anioniques 
 
Les tensioactifs anioniques s’ionisent en solution aqueuse pour fournir un anion 
organique tensioactif et un cation généralement de faible masse moléculaire, souvent un métal 
alcalin, un ammonium quaternaire ou une éthanolamine. Cette classe de surfactifs est la plus 
importante industriellement : elle représente environ 55 % de la production mondiale. Dans ce 
groupe on trouve les alkylbenzènesulfonates, les alkylsulfates, les lignosulfonates, etc. 
Cependant, les représentants les plus anciennement connus et utilisés appartiennent aux sels 
d’acides gras, plus couramment appelés savons. Leur partie hydrophile est un groupement 
carboxylique (sous forme de sel de sodium ou de potassium) tandis que leur partie lipophile 
est une chaîne alkyle linéaire, saturée ou non, comportant entre 7 et 21 atomes de carbone.    
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I.1.2.3 Tensioactifs amphotères  
 
Les tensioactifs dits amphotères possèdent deux groupes fonctionnels, l’un 
anionique et l’autre cationique, comme par exemple les alkylaminoacides et les bétaïnes. 
Selon les conditions du milieu, ils peuvent s’ioniser en solution aqueuse en conférant au 
tensioactif un caractère anionique aux pH alcalins et un caractère cationique aux pH acides. 
Au voisinage du point isoélectrique leurs solutions aqueuses ne sont pas conductrices car ils 
possèdent les deux charges à la fois. De plus, dans ces conditions, ils présentent la 
particularité d’avoir une solubilité et des propriétés tensioactives minimales.  
 
 
I.1.2.4 Tensioactifs non ioniques 
 
Durant les trois dernières décennies, les tensioactifs non ioniques ont pris chaque 
jour plus d’importance, jusqu’à représenter aujourd’hui plus de 35 % de la production 
mondiale. Ces surfactifs sont constitués de substances qui ne s’ionisent pas en solution 
aqueuse : leur charge est donc a priori nulle. Cependant, ils ont la particularité de posséder de 
longues chaînes polaires capables de former des liaisons hydrogène avec des molécules d’eau. 
Ainsi, les molécules individuelles de tensioactif ("monomères") et/ou les micelles peuvent 
établir des liaisons hydrogène avec les cations présents dans la solution aqueuse (H3O+, par 
exemple) et posséder une charge légèrement positive. 
La plupart des composés non ioniques sont obtenus par la fixation d’oxyde 
d’éthylène et/ou d’oxyde de propylène sur des composés hydrocarbonés dotés d’atomes 
d’hydrogène réactifs. L’oxyde d’éthylène conduit à des produits hydrophiles, solubles dans 
l’eau alors que l’oxyde de propylène (moins réactif) conduit à des composés hydrophobes, 
insolubles dans l’eau. Cette chimie est donc extrêmement "versatile" et permet, en jouant sur 
les quantités d’oxydes et sur leur répartition, d’optimiser telle ou telle propriété pour une 
application bien définie. Lors de ce processus, l’oxyde d’éthylène et/ou l’oxyde de propylène 
ne se fixent pas quantitativement sur les groupes réactifs. Les produits ne se présentent donc 
pas sous une forme de composés uniformes sur le plan chimique mais sont des mélanges 
d’homologues avec divers degrés d’éthoxylation et de propoxylation, c'est-à-dire avec des 
chaînes hydrophiles de différentes longueurs. Ainsi des différences significatives de 
propriétés peuvent être observées pour un même type de tensioactif en fonction du fournisseur 
(Bognolo, 1997 et 2004 ; Holmberg et coll., 2003).  
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A l’heure actuelle, le marché est dominé par les produits dont le groupe hydrophile 
est une chaîne d’oxyde d’éthylène, en général, fixée sur une fonction hydroxyle. Ces produits, 
en particulier les alcools polyéthoxylés, sont utilisés dans tous les domaines industriels, de la 
détergence domestique au textile, dans les préparations pharmaceutiques et dans l’agriculture. 
Leurs bonnes propriétés toxicologiques, leur position avantageuse par rapport aux 
réglementations en vigueur, leur facilité d’approvisionnement, leur bon rapport 
coût/efficacité, la large variété des produits disponibles, leur compatibilité avec toutes les 
autres classes de tensioactifs et l’importance de leurs propriétés physico-chimique sont à 
l’origine de leur emploi toujours croissant.  
La plupart des tensioactifs non ioniques éthoxylés se situent dans une gamme de prix 
qui suit de très près l’évolution des coûts des matières premières. Le prix de ces tensioactifs 
est lié également à la complexité du procédé de fabrication, aux variations de l’offre et de la 
demande, aux volumes produits par rapport aux dimensions des unités de fabrication et, pour 
les produits spécialisés, au secteur d’application. Le nombre des producteurs, les volumes 
consommés, la livraison généralement en vrac, la simplicité du procédé de fabrication et la 
taille des réacteurs, la faible demande de support technique et la possibilité d’interchanger les 
produits à base d’alcools de synthèse et naturels, font que les alcools à 3 ou 7 moles d’oxyde 
d’éthylène ont les prix les plus bas du marché et que ces prix évoluent très rapidement (sur 
base mensuelle ou trimestrielle) en fonction du coût de l’oxyde d’éthylène et des alcools gras 
(Bognolo, 2004).   
 
 
I.1.3 Propriétés  
 
I.1.3.1 Adsorption aux interfaces 
 
Un tensioactif est un composé chimique qui, dissous ou dispersé dans un liquide, 
possède la propriété surprenante de s'adsorber aux interfaces, ce qui détermine un ensemble 
de propriétés physico-chimiques d’intérêt pratique. En effet, cette adsorption conduit à deux 
types d’effets distincts intervenant séparément ou simultanément : diminution d’une ou 
plusieurs forces de liaisons aux interfaces du système d’une part, stabilisation des interfaces 
par formation de couches adsorbées qui s’opposent mécaniquement à toute diminution de 
l’aire interfaciale et à leur disparition d’autre part. Ces deux facteurs provoquent 
habituellement un abaissement de la tension superficielle du solvant (Larpent, 1995).  
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De plus, on peut ajouter que les molécules tensioactives modifient non seulement les 
propriétés de la surface mais également les interactions entre les surfaces.  
 
 
- Etude thermodynamique d’adsorption de Gibbs 
 
L’approche de Gibbs représente un modèle adéquat pour conceptualiser les systèmes 
à interface fluide-fluide à petite échelle. Le développement des relations thermodynamiques 
pour les variables superficielles ou interfaciales peut se faire par le calcul différentiel de 
l’énergie interne à l’interface à température constante. Ceci permet d’écrire l’énergie associée 
à la surface : 
 
∑+=
i
ii dndAdG .. μγ                                                  (1.1) 
 
où γ.dA est le travail de surface et μi le potentiel chimique de surface du composé i. 
 
En différenciant l’équation 1.1 et en se fondant sur des principes thermodynamiques 
simples mais généraux, l’isotherme d’adsorption de Gibbs s’écrit :  
 
 i
i
i dd μγ .∑Γ=−                                                         (1.2) 
 
où γ est la tension superficielle ou interfaciale du solvant et Гi l’excès superficiel (ou 
concentration superficielle d'excès) de l’espèce i.  
 
Cette relation fait intervenir le concept de concentration superficielle qui est une 
quantité supérieure ou inférieure à la concentration dans le volume du fluide. Il s’agit 
maintenant d’estimer la valeur de cet excès ou de ce défaut. Donc, il est nécessaire de relier 
cette concentration  à des quantités accessibles expérimentalement.  
A température constante, on peut différencier l’équation du potentiel chimique, ce 
qui mène à :  
)(ln.. ii adTRd =μ                                                         (1.3) 
 
où ai représente l’activité chimique du soluté i. 
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En utilisant les équations 1.2 et 1.3, on en déduit l’expression de Γmax : 
 
CTR log..301.2
1
max ∂
∂⋅−=Γ γ                                                   (1.4) 
 
où la substitution de l’activité par la concentration molaire adsorbée suppose un 
comportement idéal, hypothèse justifiée par le caractère dilué des solutions.  
 
Cette dernière équation est la forme la plus utilisée de l’isotherme d’adsorption de 
Gibbs. Elle exprime la concentration du soluté à la surface liquide en terme de variation de la 
tension superficielle en fonction de la composition. La mesure expérimentale de la tension 
superficielle d’un liquide en fonction de la concentration en tensioactif, à une température 
fixée, conduit à une estimation de l’excès de surface Γmax présent à la surface liquide. 
 
La concentration superficielle d’excès Γmax représente une quantité algébrique qui 
peut être positive ou négative. Pour des composés comme les tensioactifs, Γmax est positive ; 
donc, la concentration en tensioactif à la surface est supérieure à celle dans la phase 
volumique.  
 
Connaissant l’excès de surface, on peut maintenant considérer la monocouche de 
molécules de tensioactifs adsorbées comme un réseau bidimensionnel simple dans lequel le 
nombre total de sites représente la quantité maximale des molécules qui peuvent occuper la 
surface géométriquement. Dans ce cas, l’aire minimale par molécule adsorbée à la surface 
solution aqueuse/air, Amin (Å2), est obtenue à partir de la relation suivante : 
 
max
4
min
10.66,1
Γ==
−
CMCAA                                                       (1.5) 
 
Selon Rosen (1989), le caractère effectif d’un tensioactif donné correspond à la 
réduction de la tension de surface par rapport à l’eau (γ0) jusqu’à la formation des agrégats 
(γCMC) (la définition de la CMC est reportée en I.1.3.3). Ceci peut être exprimé par la pression 
superficielle Π :  
 
ΠCMC = γ 0 − γCMC = −ΔγCMC                                                  (1.6) 
Chapitre I                                                                                                            Etude bibliographique 
 11
 
L’isotherme de Gibbs d’un tensioactif comprend plusieurs zones bien distinctes, 
numérotées A, B, C comme sur la Figure I-2. 
 
 
Figure I-2 : Diminution de la tension superficielle par addition d’un agent tensioactif. 
 
 
Dans la zone A, [ cdd logγ ] diminue, donc l’excès superficiel du tensioactif, Γmax, 
augmente avec la concentration en tensioactif.  
Dans la zone B, [ cdd logγ ] est constant, signifiant que la concentration 
superficielle d'excès reste théoriquement constante : l’interface est proche de la saturation en 
tensioactif. L’abaissement de la tension superficielle traduit uniquement la variation du 
potentiel chimique.  
Dans la zone C, la tension superficielle est constante, donc [ cdd logγ ] = 0. 
L’équation de Gibbs perd alors son sens, Γmax n’est pas nul et l’interface est toujours saturée 
en tensioactif. Au-delà de la concentration micellaire critique (point M), l’équation de Gibbs, 
qui résulte d’une série d’approximations, n’est plus valable. En effet, d’une part les solutions 
micellaires ne peuvent plus être considérées comme diluées et d’autre part les monomères de 
tensioactifs sont en équilibre avec les micelles. En réalité, les molécules de tensioactifs 
supplémentaires forment des micelles en solution. 
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I.1.3.2 Etude phénoménologique de micellisation 
 
Les agrégats se forment seulement lorsqu’il y a une différence entre l’énergie (de 
cohésion) du système renfermant des molécules dans un agrégat et l’énergie (de cohésion) du 
système renfermant uniquement des molécules sous la forme monomères dissous. D’un point 
de vue thermodynamique, les forces majeures qui gouvernent le phénomène de micellisation 
des molécules tensioactives en solution sont principalement les forces hydrophobes chaînes 
hydrocarbonées-eau, qui forcent les molécules à s’associer, et les forces hydrophiles, 
ioniques, ou stériques entre les têtes hydrophiles, qui forcent les molécules à demeurer en 
contact avec l’eau. Ces deux forces, hydrophiles (habituellement répulsives) et hydrophobes 
(attractives), sont opposées et agissent principalement dans la région "interfaciale": la force 
hydrophobe tend à diminuer la région interfaciale (ou aire occupée par une molécule exposée 
au solvant) alors que la force hydrophile tend à l’augmenter (Tandford, 1980 ; Israelachivili 
1992 ; Evans et Wennerström, 1999). L’aire qu’occupera une molécule à la surface d’un 
agrégat, aire optimale, correspond au minimum d’énergie libre d’interaction (Figure I-3). 
 
 
Figure I-3 : Aire optimale pour laquelle les forces opposées (hydrophobes et hydrophiles) sont 
équilibrées (Israelachivili 1992). 
 
 
Chapitre I                                                                                                            Etude bibliographique 
 13
 
La cinétique de relaxation micellaire est associée à la fois à l’équilibre dynamique 
entre les monomères et les agrégats dans la solution (τ1) (temps requis pour qu’un monomère 
soit attaché ou détaché d’une micelle) et au temps de vie micellaire (τ2), comme le montre la 
Figure I-4. Ce dernier correspond au temps moyen que mettent les micelles à se couper et à se 
recombiner continuellement pour maintenir un niveau constant de monomères en solution. En 
général, le temps de vie moyen d’un monomère dans une petite micelle est très court (de 10-5 
à 10-3 s) tandis que τ2 varie typiquement entre 1ms et des dizaines de secondes selon le 
système (Patist et coll., 2001). Des études rhéologiques détaillées donnent accès à la 
dynamique de systèmes micellaires, dynamique que l’on peut contrôler en jouant sur des 
paramètres moléculaires et thermodynamiques.       
 
 
Figure I-4 : Temps de relaxation liés à l’autoassociation des tensioactifs.  
(1) adsorption ; (2) désorption. 
 
 
I.1.3.3 Concentration micellaire critique (CMC) 
 
Avec l'adsorption aux interfaces, la propriété la plus intéressante des tensioactifs 
dans l’eau est certainement leur capacité à former des agrégats ordonnés, une fois que leur 
concentration dépasse un certain seuil, la concentration micellaire critique (CMC). La CMC 
est alors définie comme étant la concentration au-delà de laquelle les molécules de 
tensioactifs s’autoassocient et s’arrangent sous forme d’agrégats particuliers appelés micelles. 
A la CMC, de nombreuses propriétés physico-chimiques subissent une brusque discontinuité 
(Figure I-5).  La valeur de la CMC mesurée varie légèrement suivant la méthode retenue pour 
la déterminer. Expérimentalement, la CMC est déterminée par une rupture de pente sur une 
courbe représentant la variation d’une propriété en fonction de la concentration en tensioactif. 
La connaissance de cette valeur permet donc de prévoir certains domaines d’applications 
pratiques de ces molécules.  
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Figure I-5 : Evolutions de différentes propriétés physico-chimiques d’une solution en fonction 
de la concentration en tensioactifs. 
 
 
I.1.3.4 Etude thermodynamique de micellisation 
 
La formation des micelles intervient quand les interactions attractives entre les 
monomères (M) de tensioactif sont supérieures aux interactions répulsives. D’un point de vue 
thermodynamique, la micellisation peut être considérée comme un mécanisme permettant de 
diminuer l’énergie interfaciale du tensioactif lorsque toutes les interfaces sont saturées en 
molécules adsorbées. On peut imaginer deux processus de formation : coopératif et pas à pas 
(Myers, 1999). Les deux modèles thermodynamique les plus simples et les plus couramment 
utilisés s’appliquent au processus coopératif (nM ↔ Mn), où n est le nombre de monomères.  
Ces deux modèles, loi d’action de masse et séparation de phases, négligent les 
interactions entre micelles et supposent qu’avec une concentration totale en tensioactif 
supérieure à la CMC, la concentration en monomères non intégrés dans les micelles en milieu 
aqueuse reste égale à la CMC (Rosen, 1989). 
 (a) Modèle de la loi d’action de masse : Les micelles se forment en une seule étape, 
en agrégats monodispersés (de même taille) par association réversible de n monomères de 
tensioactifs. La loi d’action de masse se traduit par la constante d’association, (Evans et 
Wennerström, 1999) : 
[ ]
[ ]NagNagn S
S
K =       (1.7) 
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Dans le cas où les tensioactifs étudiés sont non ioniques, l’énergie libre de 
micellisation standard est alors décrite par l’équation (Attwood et Florence, 1983 ; Evans et 
Wennerström, 1999) : 
 
( )
⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡ +⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −=Δ agCMC
ag
mic NfXN
TRG )ln(.11.                                    (1.8) 
 
En supposant que Nag est élevé, l’énergie libre peut se réécrire sous la forme 
suivante (Attwood et Florence, 1983) :  
 
CMCmic XTRG ln..=Δ                                                         (1.9) 
 
(b) Modèle de la séparation de phases : La solution micellaire est assimilée à un 
système à deux phases : la phase micellaire et la phase aqueuse. Dans ce modèle, ΔGmic est la 
différence entre les potentiels chimiques du monomère dans la micelle (μmic) et dans la 
solution aqueuse (μmon), (Evans et Wennerström, 1999) : 
 
CMCmonmicemic XTRG ln..=−=Δ μμ                                      (1.10) 
                                              
L’enthalpie de formation d’une micelle peut être déterminée par l’équation de 
Gibbs-Helmholtz :  
 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
∂
∂−=Δ
T
X
TRH CMCmic
ln
.. 2                                                  (1.11) 
 
L’entropie de micellisation peut alors être obtenue par la relation suivante : 
 
T
GHS micmicmic
Δ−Δ=Δ                                                      (1.12) 
 
Le processus de micellisation est thermodynamiquement favorable (ΔGmic < 0). 
Dans l’eau, cela résulte d'une augmentation importante de l’entropie du système (ΔSmic > 0) 
alors que la variation d’enthalpie (ΔHmic) est nulle ou très faible.  
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En effet, même si la micellisation ordonne les molécules (ou les ions) du tensioactif, 
le terme entropique principal est lié au gain de degrés de liberté des molécules d'eau bloquées 
sous forme d'"icebergs" ou de "clusters" dans la solution prémicellaire (interaction 
hydrophobe). 
 
 
- Retour sur l’étude thermodynamique d'adsorption   
 
L’adsorption est un phénomène d’interface qui a pour origine la non compensation  
dans toutes les directions des attractions intermoléculaires aux interfaces. Il en résulte des 
forces résiduelles dirigées vers l’intérieur, qui ne sont neutralisées que lorsque des entités 
amphiphiles se fixent à la surface (Israelachivili, 1992). On peut obtenir des informations sur 
ce phénomène en déterminant les grandeurs thermodynamiques d'adsorption et leurs 
variations avec la température. 
 
En ce qui concerne l’énergie libre d’adsorption standard, il a été démontré par Rosen 
(1989) et Carnero-Ruiz et coll. (2001), que cette énergie peut être définie comme la différence 
entre l’énergie libre de micellisation et la pression à la surface, donc : 
 
max
ln.. Γ
Π−=Δ CMCCMCads XTRG                                       (1.13) 
 
L’entropie d’adsorption est déterminée par la variation de l’énergie libre 
d’adsorption en fonction de la température, donc : 
 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
∂
Δ∂=Δ−
T
GS adsads                                                     (1.14) 
 
Par conséquent, l’enthalpie d’adsorption peut être exprimée à partir des valeurs de 
l’énergie libre et l’entropie d’adsorption, ainsi : 
 
adsadsads STGH Δ+Δ=Δ .                                                  (1.15) 
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I.1.3.5 Morphologie  des agrégats 
 
Dépendamment de l’amplitude relative des forces hydrophobes et hydrophiles les 
tensioactifs s’autoassocient pour former une grande variété de structures (colloïdes 
d'association) que l’on peut moduler en ajustant des paramètres moléculaires et 
thermodynamiques. En effet, en jouant sur l’architecture moléculaire (structure des chaînes 
hydrophobe et hydrophile) et la concentration du tensioactif, la nature du solvant, la 
concentration d’un sel ou d’un cotensioactif ajoutés, et enfin la température, on obtient des 
agrégats de structures très variées : micelles directes sphéroïdales, cylindriques, micelles 
inverses, vésicules, cristaux liquides lyotropes cubiques, hexagonaux ou lamellaires 
(bicouches), microémulsions (Rosen et Dahanayake, 2000 ; Holmberg, 2002 ; Holmberg et 
coll., 2003) (Figure I-6).  
 
Figure I-6 : Exemples de structures formées par des molécules de tensioactif.  
A) micelle cylindrique, B) micelle directe, C) bicouche, D) vésicule, E) micelle inverse. 
 
 
Ces différentes structures, qui possèdent des propriétés rhéologiques et optiques 
différentes, doivent leur existence au fait que, dans chaque condition de composition et de 
température, le système doit opter pour la configuration de plus basse énergie. Les micelles 
directes sont formées en présence de solvants polaires. Leurs parties hydrophiles sont 
orientées vers l’eau et leurs parties hydrophobes vers l’intérieur de l’agrégat, en évitant le 
contact avec le diluant (eau, par exemple). Les micelles inverses se forment lorsque l’on 
dissout des tensioactifs dans l’huile (ou un autre solvant aprotique non polaire). Dans ce cas 
les têtes polaires se retrouvent au coeur de la micelle alors que les chaînes hydrophobes sont 
en contact direct avec l’huile. 
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I.1.4 Solubilité  
 
La connaissance de la solubilité dans l’eau des tensioactifs permet en même temps 
de choisir les produits les plus adaptés pour des applications spécifiques et de définir les 
conditions optimales de leur utilisation. La façon la plus classique d’étudier la solubilité des 
surfactifs est basée sur l’analyse des diagrammes de phases.  
 
 
I.1.4.1 Point de Krafft 
 
Le point de Krafft est un paramètre caractéristique des tensioactifs ioniques : il s’agit 
de la température au-dessous de la laquelle aucune micellisation n’intervient. Il correspond 
également à la température à laquelle la solubilité des tensioactifs ioniques atteint la valeur de 
la concentration critique pour la formation de micelles. A partir de cette température, la 
solubilité augmente brusquement tandis que la CMC reste pratiquement constante. De plus, ce 
point de Krafft correspond à un point triple dans le diagramme de phases température-
composition du binaire eau-tensioactif ionique (Figure I-7). Le point de Krafft est très 
sensible à la formule chimique du tensioactif, comme exemple citons : le laurylsulfate de 
sodium (TK = 16°C) et le dodecanoate de sodium (TK = 36°C). Dans nombreuses applications, 
la connaissance de ce paramètre permet le choix d’un tensioactif possédant un point de Krafft 
inférieur à leur température d’utilisation. 
 
 
Figure I-7 : Diagramme de phases du système eau-tensioactif ionique. 
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I.1.4.2 Point de Trouble 
 
Le point de trouble est un paramètre caractéristique des tensioactifs non ioniques. 
Lorsque l’on chauffe une solution micellaire refermant ces surfactifs l’apport d’énergie 
thermique provoque une déshydratation partielle de la chaîne hydrophile en rompant des 
liaisons hydrogène entre les molécules d’oxyde d’éthylène et d’eau (Corti et coll., 1984 ; 
Blankschtein et coll., 1985 ; Rupert, 1992 ; Quina et Hinze, 1999). Si le nombre de ces 
liaisons n’est pas suffisant pour contrebalancer l’enchaînement de la chaîne hydrocarboné du 
tensioactif, la taille des micelles augmente rapidement et le système se sépare en deux phases 
en équilibre, la plus concentrée en tensioactif étant appelée coacervat et l’autre phase diluée, 
dont la concentration en tensioactif est en général voisine de la CMC (Figure I-8).  
 
Il est connu que la formule chimique des tensioactifs non ioniques a une influence 
assez importante sur le point de trouble. Signalons également que cette température est très 
sensible aux agents externes, tels que, les électrolytes, les alcools, les additifs organiques et 
les tensioactifs ioniques. Nous y reviendrons dans le Chapitre II. 
 
 
Figure I-8 : Diagramme de phases d’un système eau-tensioactif non ionique. 
 
 
La force motrice de la séparation des phases est la différence entre les masses 
volumiques des phases diluée et coacervat. La démixtion des phases est réversible : par 
refroidissement, à une température au-dessous de la température de trouble, le mélange 
redevient homogène. 
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La définition du phénomène de trouble a plusieurs interprétations très semblables 
qui se complètent. Le mécanisme selon lequel a lieu la séparation de phases a été assez 
discuté dans les années 60 à 90, néanmoins il continue d'être une source de controverse. 
Passons en revue quelques phénomènes qui ont lieu durant la formation des micelles jusqu’à 
la température de trouble. 
 
 
- Interprétation du phénomène de trouble 
 
En théorie, l’attraction hydrophobe entraîne les molécules non polaires (queues 
hydrophobes, par exemple) à s’attirer entre elles dans un milieu aqueux afin de réduire les 
interactions non favorables avec l’eau en diminuant l’aire "interfaciale". En d’autres termes, 
la présence du corps hydrophobe détruit la structure initiale des molécules d’eau et contraint 
ces molécules à adopter un nouvel ordre (Tandford, 1980). D’un point de vue 
thermodynamique, on peut en déduire que la réorientation et la restructuration de l’eau autour 
de la chaîne hydrophobe du tensioactif sont très défavorables du point de vue entropique. On 
peut donc supposer qu’au sein de l’agrégat ce sont les forces attractives (hydrophobes, van 
der Waals) entre toutes les chaînes du tensioactif mais également les liaisons hydrogène 
uniquement entre les parties polaires qui interviennent (Figure I-9).  
 
Quelle que soit la concentration, à une température donnée au-dessus du point de 
trouble, certains tensioactifs, qu’ils soient sous forme de monomères ou de micelles, ne 
possèdent plus assez de liaisons hydrogène avec les molécules d’eau pour contrebalancer les 
forces attractives d’origine hydrophobe et dans une moindre mesure les forces attractives de 
types van der Waals (Corti et coll., 1984 ; Israelachvili, 1992 ; Inoue et coll., 2003) (Figure I-
9). On assiste alors à une séparation de phases de la solution aqueuse. Un milieu concentré en 
agrégats (grosses particules colloïdales) donne naissance à la phase coacervat tandis que les 
monomères et quelques micelles constituent la phase diluée. 
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Figure I-9 : Représentation des interactions dans une micelle en solution aqueuse.  
 
 
Lorsqu’une solution de tensioactif non ionique est à une température supérieure à la 
température de trouble, il est possible que quelques chaînes hydrophiles des tensioactifs situés 
à l’interface des agrégats forment des liaisons hydrogène avec les molécules d’eau. Les 
chaînons oxyde d’éthylène liés aux molécules d’eau vont alors créer une répulsion 
d’hydratation entre les agrégats voisins. Cette répulsion sera d’autant plus grande que la 
chaîne hydrophile est longue et hydratée. Il existe aussi une répulsion d’origine stérique, à 
laquelle s’ajoute la répulsion de la double couche électrique si des cations ou des anions sont 
liés aux chaînes hydrophiles (Figure I-9). Une force attractive de déplétion, qui apparaît à une 
distance de l’ordre du diamètre des micelles de tensioactifs dans le coacervat est aussi 
présente (Ranisio, 1998). 
 
L’augmentation de la température a une grande influence sur les agrégats 
micellaires. En effet, plus la température sera élevée, plus la proportion de tensioactifs 
déshydratés formant de larges agrégats sera importante et plus la taille des agrégats sera 
grande. En d’autres termes, plus on élève la température, plus le groupement hydrophobe est 
volumineux par rapport au groupement hydrophile. L’apport thermique peut également 
participer à l’affaiblissement des forces répulsives d’origine stérique devant les forces 
attractives de van der Waals.   
 
Chapitre I                                                                                                            Etude bibliographique 
 22
 
La première conséquence des zones de solvatation autour des tensioactifs non 
ioniques est la modification d constante diélectrique locale du solvant due à la restriction de la 
mobilité des molécules d’eau (Blankschtein et coll., 1985 et 1986 ; Carabias-Martinez et coll., 
2000). La deuxième conséquence est l’apparition d’une force répulsive lorsque deux zones de 
solvatation se chevauchent. Dans le cas de l’eau, cette force est appelée force d’hydratation.  
 
Il est important de mentionner que les liaisons hydrogène font adopter aux 
molécules d’eau une coordination tétraédrique. Cependant, l’élévation de la température rend 
cette structure peu stable, de façon que le nombre moyen de liaisons hydrogène par molécule 
en l'absence de tensioactifs non ioniques n’est plus que de 3,5 et le temps de vie moyen de ces 
liaisons est de 10-11 s. L'énergie des liaisons hydrogène, d’origine électrostatique, ne dépasse 
pas 40 kJ/mol. Ces liaisons sont donc plus fortes que les interactions de van der Waals (~ 1 
kJ/mol) mais bien plus faibles que les liaisons covalentes ou ioniques (~500 kJ/mol).  
 
 
I.1.5 Solubilisation 
 
D’un point de vue analytique, l’une des plus importantes propriétés des agrégats 
micellaires est  leur capacité à solubiliser des substances de natures différentes (Mackay, 
1987). A l’échelle moléculaire, la solubilisation consiste en une dissolution spontanée d’une 
substance (solubilisat) grâce à des interactions réversibles (électrostatiques, hydrophobes 
et/ou liaisons hydrogène) avec les micelles d’un tensioactif présent dans un solvant donné, 
afin de former une solution isotrope, thermodynamiquement stable, dans laquelle l’activité 
thermodynamique du solubilisat est réduite (Rosen, 1989 ; Rosen et Dahanayake, 2000 ; Li et 
Chen, 2002).  
 
Les solutions micellaires permettent donc d’agir sur la distribution des solubilisats 
dans un système liquide car elles permettent, de plus, la concentration, la compartimentation 
et la localisation de ces substances. Des études ont été réalisées pour essayer de relier les sites 
de solubilisation dans la micelle à la nature et à la polarité de différents solubilisats (Mackay, 
1987 ; Bognolo, 1997 ; Rosen et Dahanayake, 2000 ; Maniasso, 2001). Par la suite, Li et Chen 
(2002) ont mentionné que la cinétique de solubilisation est gouvernée habituellement soit par 
la diffusion soit par des propriétés interfaciales. 
Chapitre I                                                                                                            Etude bibliographique 
 23
 
La Figure I-10 illustre les différents sites de solubilisation : (A) l’adsorption à la 
surface des micelles peut se produire avec des solubilisats (métalliques ou organiques) dans 
les micelles ioniques ou mixtes ; (B) les solubilisats, comme le phénol et l'o-nitroaniline, sont 
incorporés (généralement par des liaisons hydrogène) entre les chaînes d’oxyde d’éthylène 
des tensioactifs polyéthoxylés ; (C) certains solubilisats, comme le benzène et le naphtalène, 
sont incorporés dans la "palissade", entre les parties hydrophile et hydrophobe ; (D) enfin, les 
solubilisats non polaires (hydrocarbures aliphatiques, par exemple) sont incorporés dans le 
cœur des micelles. 
 
 
Figure I-10 : Localisation des solubilisats dans la micelle.  
 
 
I.1.6 Biodégradabilité 
 
Les tensioactifs sollicités dans des applications spécifiques doivent répondre aux 
normes de législation des produits chimiques et aux critères imposés par leur domaine 
d’application. Ils doivent également répondre aux impératifs de biodégradabilité et de 
toxicité. Face à une telle situation, des approches sont mises en œuvre pour aboutir à une 
évaluation approfondie des risques encourus par l’utilisateur ou le consommateur ainsi que 
par l’environnement (ASPA, 1990 ; Bognolo, 1997).  
Ces approches concernent les analyses physico-chimiques, avec notamment des tests 
toxicologiques (évaluant les divers effets du produit sur l’homme), écotoxicologiques 
(précisant le comportement et le devenir des produits dans l’environnement) et biologiques 
(déterminant l’efficacité et  la sélectivité du produit vis-à-vis d'une culture microbienne). Il est 
indispensable de prendre en compte les contraintes techniques, mais aussi les normes 
législatives lorsque il s’agit de l’utilisation spécifique de tensioactifs.   
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En ce qui concerne, plus particulièrement, les possibilités de biodégradation des 
tensioactifs, on distingue deux stades :  
 
• la biodégradation primaire, qui correspond à une biodégradation partielle de la 
structure moléculaire de la substance conduisant à la perte d’une ou des propriétés 
caractéristiques ;  
• la biodégradabilité ultime, qui correspond à une biodégradation complète de la 
structure moléculaire avec formation de dioxyde de carbone, d’eau, de dérivés 
minéraux, ou de constituants des micro-organismes. 
 
Aujourd’hui, la réglementation relative à la biodégradabilité des tensioactifs est 
régie par plusieurs directives afin d’éviter des effets défavorables sur le plan de la santé et de 
l’environnement. Cependant, de nouvelles directives plus strictes devraient être mises en 
place en vue d’un élargissement de leur champ d’application et d’un renforcement des critères 
environnementaux.  
De nombreux tensioactifs non ioniques présentent un meilleur impact sur 
l’environnement et des propriétés toxicologiques supérieures à celles des tensioactifs 
anioniques, cationiques et à celles de certains amphotères. Leurs produits de dégradation ont, 
sur l’environnement, un effet relativement faible (voire pratiquement inexistants), ce qui est à 
l’origine de l'accroissement de leur utilisation. Les alcools gras linéaires ou quasi-linéaires 
possèdent en général de bonnes biodégradabilités primaire et ultime (rapport DBO à 28 jours 
sur DCO supérieur à 60 %). En revanche, les alkylphénols éthoxylés malgré une bonne 
biodégradabilité primaire possèdent une biodégradabilité ultime réduite (probablement à 
cause de la ramification de la chaîne hydrophobe), ainsi que des effets néfastes possibles des 
produits de dégradation.  
A notre connaissance, une nouvelle directive européenne plus restrictive sera basée 
sur des critères de biodégradabilité ultime. Les restrictions à l’usage des alkylphénols 
éthoxylés favoriseront les alcools alcoxylés et la substitution se fera rapidement car les 
aspects législatifs seront sans doute dominants. 
Les agents tensioactifs, éventuellement présents dans des effluents industriels, ne 
doivent pas être tenus pour responsables de dégâts dans l’environnement. Les concentrations 
admises dans les rejets doivent respecter la législation en vigueur. Généralement, ces 
concentrations varient entre 0,01 et 0,1 mg/L (ASPA, 1990).     
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Il est nécessaire de mentionner que les tensioactifs éthoxylés sont biodégradables 
mais, pour les copolymères OE/OP, la biodégradabilité chute rapidement dès que l’on ajoute 
plus de 4 moles d’OP par mole de réactif (Bognolo, 2004). 
 
 
I.2 Extraction liquide-liquide 
 
 
I.2.1 Généralités 
 
L’extraction liquide-liquide est une technique de séparation largement utilisée à 
l’échelle industrielle, dans des domaines aussi variés que l’hydrométallurgie classique, 
l’industrie nucléaire, la pétrochimie, l’industrie pharmaceutique et l’industrie agroalimentaire. 
Les recherches bibliographiques récentes montrent que l’extraction liquide-liquide est de plus 
en plus employée dans le domaine industriel pour la récupération des acides organiques à 
partir d’effluents aqueux résiduels pour éviter la contamination des eaux et de 
l’environnement. Cette méthode remplace des techniques de précipitation et de filtration, 
complétées par la technique d’échange d’anions, ou bien par adsorption sur charbon actif. 
Par ailleurs, l’extraction liquide-liquide peut être envisagée pour la séparation de 
plusieurs composés, étant donné qu’elle consomme peu d’énergie et peut remplacer des 
techniques classiques comme la distillation et la cristallisation. Actuellement, ce procédé de 
séparation est particulièrement employé lorsque les conditions technologiques ou physico-
chimiques lui sont favorables, comme c’est le cas pour : la séparation de composés à 
températures d’ébullition voisines (hydrocarbures aliphatiques et benzéniques), la séparation 
de composés instables ou thermosensibles tels que la pénicilline (séparations rapides et non 
dégradantes), la séparation de métaux en solution et le traitement de combustibles irradiés 
(concentrations de solutions sans apport d’énergie trop important). Ainsi, cette technique est 
considérée comme une opération importante du point de vue technologique et économique en 
raison de ses nombreuses applications dans divers secteurs.  
L’application industrielle de l’extraction par solvant passe par l’exploitation de 
connaissances relevant de domaines traditionnels (thermodynamique et cinétique du transfert 
de matière), mais aussi de domaines plus spécifiques (physico-chimie des interfaces et des 
systèmes micellaires, par exemple).   
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I.2.2 Principe  
 
L’extraction liquide-liquide est une méthode physico-chimique permettant la 
séparation d’un ou plusieurs constituants dans un mélange. Elle est basée sur leur distribution 
inégale entre deux liquides peu miscibles. Bien que le principe de cette technique soit 
relativement simple, les modalités de mise en œuvre sont choisies en fonction d’un grand 
nombre de paramètres : température, pH, divers solvants, etc.     
 
En pratique, une extraction par solvant nécessite deux opérations : 
 
•    La mise en contact intime d’une solution d’alimentation, contenant les solutés à 
séparer avec une seconde phase liquide appelée solvant qui extrait préférentiellement un 
ou plusieurs des solutés. Le solvant qui contient alors le ou les solutés est désigné sous 
le terme d’extrait, la solution d’alimentation ayant perdu la majeure partie de ces mêmes 
constituants est appelée raffinat (Figure I-11). Le passage du soluté dans le solvant 
aboutit théoriquement à l'équilibre thermodynamique et pratiquement à un état lié à sa  
vitesse de diffusion d’une phase dans l’autre ; 
•  la séparation des phases (extrait et raffinat) sous l’effet de la gravité naturelle à 
laquelle peut s’ajouter dans certains cas la mise en œuvre d’autres forces.  
 
 
Figure I-11 : Schéma de principe de l’extraction liquide-liquide. 
 
 
 L’ensemble de ces opérations consiste en un étage d’extraction. Généralement, les 
opérations précédentes sont complétées par une troisième opération ("réextraction", ou mieux 
désextraction) qui consiste à effectuer une régénération du solvant afin de le recycler. 
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L’extraction liquide-liquide comporte toujours la même suite d’opérations physiques 
de mise en contact et de séparation de phases. Ainsi, on peut opérer de plusieurs manières : 
extraction par simple contact, à contacts multiples, à contre-courant, contre-courant avec 
reflux et par contact différentiel. La mise en œuvre généralement la plus performante et 
économique à l’échelle industrielle consiste à réaliser une extraction à contre-courant.  
 
 
Coefficient de distribution (ou partage) 
 
L’extraction liquide-liquide repose sur la différence de solubilité d’un soluté dans le 
diluant et dans le solvant. En considérant les deux phases dans l’ordre extrait (E) et raffinat 
(R) à l’équilibre, le coefficient de distribution (ou de partage) se définit comme un paramètre 
expérimental, à une température donnée, qui exprime le rapport des teneurs (massiques ou 
molaires), CS,,E et CS,R, d’un soluté entre ces deux phases. Cette grandeur mesure l’affinité du 
soluté pour les deux phases et dépend généralement de nombreux facteurs : nature et 
concentration du soluté, température, pH et composition du solvant. 
 
RS
ES
C
C
K
,
,=                                                               (1.17) 
 
Même si le principe de l’extraction liquide-liquide paraît simple, sa mise en œuvre   
est relativement complexe. Parmi les contraintes, il faut choisir les solvants qui donnent les 
meilleures performances en matière d’extraction. Le choix du solvant est primordial et 
souvent délicat. Il devra assurer un compromis entre des caractéristiques physico-chimiques et 
des propriétés favorables du point de vue de la cinétique du transfert de matière, de la sécurité 
d’emploi et de l'économie. Une grande sélectivité est souvent souhaitable.  
 
 
Classification des systèmes d’extraction 
 
Le transfert d’un soluté d’une phase d'alimentation dans un solvant peut nécessiter 
ou non un transfert réciproque de matière (c'est-à-dire aussi du solvant vers la phase 
alimentation). On peut ainsi distinguer deux types de processus d’extraction : les extractions 
non compensées et les extractions par échange d’ions. Le premier cas a lieu lorsqu’il y a 
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simplement transfert d’une molécule ou d’un agrégat d’ions globalement neutre et 
l’appauvrissement de la phase alimentation, alors que dans le second cas, la phase 
alimentation reçoit généralement une nouvelle espèce ou s’enrichit d’une espèce déjà présente 
à l’extraction du soluté. 
 
 
Aspects cinétiques 
 
Il est bien connu que les données thermodynamiques posent le cadre général des 
procédés de séparation par extraction liquide-liquide, mais ne fournissent aucune information 
sur la vitesse à laquelle s’effectue le transfert d’un soluté d’une phase à l’autre. 
Conventionnellement, le transfert de matière dans l’extraction liquide-liquide a été considéré 
comme un processus de diffusion entre deux phases qui dépendent des étapes successives 
suivantes (Cote, 1998) : 
 
•  la convection et la diffusion du soluté dans tout le volume de la phase alimentation ; 
•  la diffusion à travers des films d’interface et l’interface ; 
•  la convection et la diffusion du soluté dans tout le volume de la phase extractante. 
 
 
I.2.3 Représentation des équilibres  
 
Le système le plus simple que l’on puisse rencontrer dans l’extraction liquide-
liquide est le système ternaire où un seul soluté se partage entre deux liquides peu miscibles, 
décrit à l’aide d’un diagramme de phases triangulaire. L’influence de la température ainsi que 
les compositions sont les seules variables à prendre en compte. Ces diagrammes de phases 
délimitent par des courbes les zones monophasiques ou polyphasiques d'un système donné. 
En extraction liquide-liquide, on considère habituellement les systèmes ternaires constitués 
par un soluté, un solvant et un diluant. Si les trois composants du mélange sont miscibles en 
toutes proportions, le système est inutilisable en extraction liquide-liquide. Au contraire, les 
systèmes présentant deux phases liquides dans certaines zones de compositions sont de 
l’intérêt.  
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La Figure I-12 montre le cas le plus fréquent, où l’un des mélanges binaires présente 
une lacune de miscibilité (diagramme de type I). Il en résulte dans leur diagramme ternaire un 
domaine de démixtion limité par des courbes binodales. Sur cette figure, le soluté est miscible 
en toutes proportions avec le diluant et le solvant, mais le diluant et le solvant ne sont pas 
totalement miscibles. De plus, l’isotherme de solubilité partage le diagramme en deux 
régions ; au-dessous de la courbe le système ternaire comporte deux phases, au-dessus le 
système est homogène. Dans la région d’immiscibilité, si M est le point représentatif d’un 
système, les points R et E représentant les compositions des deux phases sont fixés. La droite 
qui joint ces points est appelée ligne d’équilibre ou de conjugaison ou conodale.    
 
 
Figure I-12 : Diagramme isotherme d’équilibre liquide-liquide (système type I). 
 
 
 
I.3 Extraction à l’aide de tensioactifs et opérations apparentées 
 
Les agents tensioactifs sont des produits d’utilisation croissante. C’est grâce aux 
nombreuses propriétés de ces substances (adsorption aux interfaces, micellisation, 
solubilisation et point de trouble) que leur emploi touche de nombreux procédés 
d’extraction liquide-liquide (microémulsions, micelles inverses, membranes liquides et point 
de trouble) et apparentés (ultrafiltration micellaire). Parmi ceux-ci, nous allons dans ce qui 
suit en résumer quelques-uns. 
 
Chapitre I                                                                                                            Etude bibliographique 
 30
 
I.3.1 Extraction par microémulsion 
 
Les microémulsions n’ont pas encore reçu beaucoup d’applications industrielles, 
mais cette situation devrait évoluer rapidement si l’on en croit les nombreuses utilisations 
potentielles citées dans la littérature (Schwuger et Stickdorn, 1995 ; Solans et Kunieda, 1997 ; 
Salager et coll., 2001). Les applications récemment développées mettent à profit une des trois 
propriétés originales des microémulsions : existence de très faibles tensions interfaciales 
(récupération du pétrole) ; pouvoir solubilisant élevé vis-à-vis des composés hydrophiles et 
des composés lipophiles (décontamination des sols) ; présence de microdomaines aqueux ou 
huileux (fabrication de nanoparticules).    
En fonction de leurs formulations, les systèmes eau-huile-tensioactif (parfois d’un 
mélange tensioactif plus cotensioactif) présentent, à l’équilibre, une ou plusieurs phases : soit 
une microémulsion seule (Winsor IV), soit une microémulsion en équilibre avec une phase 
huileuse (Winsor I) ou une phase aqueuse (Winsor II), soit une microémulsion en équilibre à 
la fois avec une phase huileuse et une phase aqueuse (Winsor III).  
L’extraction d’un métal (M) par microémulsion est beaucoup plus rapide que par la 
voie interfaciale classique car, d’une part, il y a un échange rapide, notamment en ce qui 
concerne les ions de M, entre la phase aqueuse continue et les cœurs aqueux des 
microgouttelettes d’eau constitutives de la phase microémulsion et, d’autre part, l’interface 
microscopique (eau-huile) supplémentaire a une aire environ 1000 fois supérieure à celle de 
l’interface macroscopique d’une émulsion. En résumé, l’extraction par microémulsion permet 
d’offrir une aire interfaciale microscopique gigantesque (typiquement 105 m2.L-1) et une 
vitesse d’échange élevée entre la phase continue et la phase aqueuse dispersée (Watari, 1997 ; 
Salager et coll., 2001).      
 De nombreux auteurs ont montré que les microémulsions permettent d’extraire 
efficacement des cations métalliques (Ovejero-Escudero, 1987 ; Forte, 1998 ; Brejza et Ortiz, 
2000 ; Duarte, 2001 ; Castro Dantas et coll., 2003). Ces auteurs ont étudié en détail le 
mécanisme d’extraction en jouant sur les paramètres critiques du procédé. Les résultats ont 
démontré qu’il fallait réaliser un compromis entre tous ces paramètres pour choisir les 
conditions opératoires optimales. Pour leur part, Adachi et coll. (1991) ont étudié la 
solubilisation d'acides aminés (phénylalanine, glycocolle, leucine) par microémulsion. Ils ont 
mis en évidence le mécanisme de solubilisation ainsi que la localisation de ces composés dans 
les globules de microémulsion.  
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I.3.2 Extraction par point de trouble 
 
Selon les applications, l’existence d’une courbe de démixtion à point critique 
inférieur dans les diagrammes de phases température-composition du binaire H2O-AE peut 
être un atout ou un handicap. Le phénomène du point de trouble (cf. I.1.4.2) est notamment à 
la base de l’extraction à deux phases aqueuses (ou extraction par coacervat). Les phénomènes 
de solubilisation et de point de trouble des alcools polyéthoxylés (AE) rendent donc possible 
l’extraction par coacervat, utilisable par exemple dans des opérations de dépollution 
d’effluents industriels ou de concentration de produits de la chimie fine en vue de leur 
valorisation. Un tiers corps dissous dans l’eau, tel qu’un composé organique ou une 
macromolécule biologique, se partagera nettement en faveur du coacervat grâce au 
phénomène de solubilisation micellaire (Mackay, 1987) (Figure I-13). Il s’établit un équilibre 
dont les caractéristiques dépendent de la nature et de la quantité de tensioactif et de solubilisat 
ainsi que de la température. Rappelons l'existence de différents sites de solubilisation (cf. 
I.1.5, Figure I-10). 
 
 
Figure I-13 : Schéma du principe d’extraction par point de trouble. 
 
 
L’extraction à deux phases aqueuses se présente donc comme une alternative aux 
systèmes conventionnels d’extraction liquide-liquide (Hinze et Pramauro, 1993 ; Huddleston 
et coll., 1999 ; Quina et Hinze, 1999 ; Raghavarao et coll., 2003 ; Ferrera et coll., 2004), car 
elle offre l’énorme avantage d’exclure totalement l’intervention de solvants organiques 
souvent volatils, inflammables et toxiques. Les AE possédant en outre des propriétés 
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toxicologiques et écotoxicologiques très satisfaisantes, cela permet de s’orienter vers une 
chimie "verte" laquelle consiste à concevoir des procédés non polluants et peu coûteux en 
énergie. A l’heure actuelle, le développement de technologies propres est de plus en plus 
souhaité en vue de la protection de l’environnement.    
 
A notre connaissance, Watanabe et Tanaka (1978) ont été parmi les premiers 
chercheurs à étudier en détail la concentration de chélates métalliques en utilisant l’extraction 
par point de trouble. Postérieurement, Bordier (1981) a étendu la technique en vue de 
l’extraction de protéines hydrophobes et hydrophiles à l’aide d’un octylphénol polyéthoxylé. 
Par la suite, de nombreux auteurs (Gullickson et coll., 1989 ; Frankewich et Hinze, 1994 ; 
Komaromy-Hiller et Wandruska, 1995 ; Akita et Takeuchi, 1996 ; Kimchuwanit et coll., 
2000 ; Lins De Barros Neto et coll., 2001 ; Bai et coll., 2001 ; Carabias-Martinez et coll., 
2003 ; Haddou et coll., 2003) ont mis en évidence l'efficacité de l’extraction par point de 
trouble dans l'élimination de polluants organiques. Récemment, les recherches de 
Trakultamupatam et coll. (2004) présentent l’étude de l’extraction par coacervat de 
contaminants aromatiques (toluène et éthylbenzène) à l'échelle pilote. Ces auteurs ont étudié, 
dans une colonne à disques rotatoires, les aspects hydrodynamiques, cinétiques et de transfert 
de matière de cette opération en vue d’une application industrielle. 
 
D'autres auteurs (Chen et Teo, 2001 ; Wuillaud et coll., 2002 ;  Manzoori et Tabrizi, 
2002 ; Nascentes et Arruda, 2003 ; Paleologos et coll., 2003 ; Garrido et coll., 2004) ont 
montré également que les systèmes micellaires non ioniques permettent de doser des traces de 
nombreux métaux présentes dans des solutions aqueuses. Il faut préciser que cette procédure, 
utilisée à des fins analytiques, exige l’emploi d’agents ayant de fortes capacités complexantes. 
 
Si la solubilisation de solutés variés dans des micelles, pures ou mixtes, a donné lieu 
à un grand nombre de travaux  (Abe et coll., 1989, Treiner, 1994 ; Christian et Scamehorn, 
1995 ; Cui et Canselier, 2003), il semble que la solubilisation sélective de plusieurs solutés 
homologues n’ait pas encore été étudiée de façon systématique (Gullickson et coll., 1989). Il 
reste donc beaucoup à faire en ce qui concerne la sélectivité de l’extraction par coacervat. 
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- Granulométrie du coacervat 
 
Tout d’abord, il est nécessaire de retenir que la granulométrie d’une solution 
micellaire à des températures supérieures à la température de trouble doit s’effectuer sans 
dilution. Donc, pour des raisons de concentration trop élevée en agrégats micellaires ainsi que 
de risques de diffusion multiple qu’elle engendre, aucun granulomètre laser ne permet de 
déterminer avec certitude la granulométrie du coacervat. 
  
D’après Ranisio (1998), le seul appareil susceptible de remplir ces conditions est le 
granulomètre où la taille des agrégats est déterminée par le principe d’atténuation acoustique. 
Cependant, le manque de connaissance de l’ensemble des propriétés mécaniques et 
hydrodynamiques de l'échantillon ne permet pas de déduire avec précision la distribution 
granulométrique. Malgré ce handicap, ce même auteur a suggéré que la taille des agrégats 
formée pour l’alcool éthoxylé/propoxylé (Miravon B12 DF) est de l’ordre du μm et augmente 
avec la concentration en tensioactif et la température. Néanmoins, par des analyses d’images 
couplées à un microscope optique, il a pu confirmer son étude précèdent. 
 
Par spectroscopie de corrélation de photons (PCS ou QELS) Teixeira da Silva De La 
Salles (2004), a pu obtenir la taille des micelles du tensioactif Triton X-114 dans la phase 
coacervat pour différentes concentrations en tensioactif et à différentes températures (mesures 
effectuées par P. Creux, LFC, Pau). De façon très résumée, elle mentionne que la taille 
moyenne des agrégats micellaires du Triton X-114 est comprise entre 70 et 180 nm.  
 
Bien que l'ultrafiltration micellaire ne soit pas à proprement parler une extraction, 
nous l'incluons dans ce paragraphe en raison des similitudes qu'elle présente avec les 
techniques précédentes 
 
 
I.3.3 Ultrafiltration micellaire 
 
L’ultrafiltration des particules solubles est un procédé de séparation soluté-solvant à 
membranes sous l’action de la pression. Lorsque cette technique est utilisée pour arrêter des 
composés qui se trouvent adsorbés ou solubilisés dans des agrégats micellaires, d’après des 
critères d’affinité ou de répulsion entre les molécules et la membrane, on parle 
d’ultrafiltration micellaire (Figure I-14).  
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Figure I-14 : Schéma du principe de l’ultrafiltration micellaire. 
 
 
Ce procédé constitue une technique d’épuration des effluents aqueux efficace et peu 
coûteuse en énergie. Avec le choix de la membrane et celui des conditions hydrodynamiques, 
la sélection de l’agent tensioactif ou du mélange conduisant aux meilleures propriétés de 
solubilisation, donc à la rétention maximale des solutés, est un des paramètres critiques du 
procédé. D’un point de vue pratique, pour opérer en solution micellaire, il faut travailler : à 
une concentration supérieure à la CMC ; à une température supérieure au point de Krafft pour 
les tensioactifs ioniques ; à une température inférieure au point de trouble pour les tensioactifs 
non ioniques. 
 
Des systèmes micellaires constitués par des tensioactifs ioniques et/ou non ioniques 
ont été étudiés pour l’ultrafiltration de composés organiques (Pramauro et Prevot, 1995 ; Shah 
et coll., 1995 ; Syamal et coll., 1997 ; Adamczac et coll., 1999 ; Sakulwongyai et coll., 2000 ; 
Materna et coll., 2004), des ions métalliques (Dunn et coll., 1985 ; Akita et coll., 1997 ; Fillipi 
et coll., 1999 ;  Tung et coll., 2002 ; Aoudia et coll., 2003) et pour la séparation de tensioactifs 
non ioniques (Ranisio, 1998). D’autres auteurs ont étudié la séparation énantiosélective de 
plusieurs composés aminés par ultrafiltration micellaire (Creagh et coll., 1994 ; Overdevest et 
Van Der Padt, 1999 ; De Bruin et coll., 2000 ; Overdevest et coll., 2000 ; Overdevest et coll., 
2001). 
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I.4 Description des pollutions 
 
I.4.1 Généralités 
 
L’industrie a souvent privilégié les sites situés à proximité de cours d’eau (fleuves, 
rivières, torrents), d'un canal ou de la mer pour des raisons diverses : commodités de transport 
des matières premières et des produits finis, possibilité de faire accomplir à l’eau des tâches 
industrielles multiples et variées et possibilités de rejet des effluents. Pendant des dizaines 
d’années, les fleuves ont "hérité" des eaux résiduaires industrielles, déchets liquides résultant 
de l’extraction ou de la transformation de matières premières et de toutes les formes 
d’activités de production.  
L’établissement d’un répertoire circonstancié des pollutions des effluents industriels 
suivant les types d’industries s’avère difficile à réaliser en raison de sa complexité et aussi du 
caractère évolutif de certaines fabrications (Bliefert et Perraud, 2003). Sans négliger les 
apports de l'agriculture et des rejets domestiques, les activités industrielles peuvent ainsi être 
considérées comme responsables d'une partie importante des polluants organiques et 
métalliques présents dans l’eau (Boeglin, 2001 ; Moura, 2001). La nécessité de réduire cette 
pollution n’est plus discutée. Pour être dangereux, les polluants requièrent trois 
caractéristiques  indispensables : toxicité, bioaccumulation et rémanence. Avant de nous 
intéresser à ces caractéristiques, nous allons dans ce que suit rappeler quelques notions 
générales de toxicologie. 
 
 
I.4.2 Notions de toxicité 
 
La toxicologie est l’étude des effets défavorables des substances chimiques sur les 
organismes vivants. Elle englobe une multitude de connaissances scientifiques et s’intéresse à 
plusieurs activités (l’alimentation, les médicaments, l’environnement, etc.). L'évaluation de la 
toxicité se fait par des études qualitatives et quantitatives adéquates. Les essais les plus 
fréquemment utilisés concernent les toxicités aiguë et chronique. La première est à l’origine 
d’une mort très rapide des êtres vivants. Elle sert souvent de point de départ des études de 
toxicité, car elle fournit un minimum de connaissances. La deuxième résulte des effets 
néfastes qui apparaissent progressivement avec le temps (ex. troubles de la reproduction, du 
système nerveux et du métabolisme).  
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A partir des données de toxicité, il est généralement possible de constater des 
niveaux d’exposition et des effets des produits, ainsi que les limites de concentrations sans 
effet pour aboutir à une prévision des risques de nuisances (Keck et Vernus, 2000).    
 
I.4.3 Pollution organique 
 
Les matières organiques susceptibles d’être rencontrées dans une eau comprennent, 
d’une part, celles provenant spontanément de la vie végétale ou animale, d’autre part, celles 
provenant de la contamination des eaux par la pollution urbaine et/ou industrielle. Les 
micropolluants organiques peuvent entraîner des modifications des caractéristiques 
organoleptiques de l’eau ainsi que des phénomènes toxiques. Ces derniers sont extrêmement 
variables d’une substance à l’autre et sont liées à la stabilité du produit, à ses possibilités 
d’accumulation, etc.  
Que la pollution par ces composés soit attribuée aux activités agricoles, industrielles 
ou aux besoins domestiques, elle se caractérise par son aspect insidieux et sa complexité. 
C’est dans de nombreuses activités industrielles (alimentaire, chimique, pétrochimique, 
textile, etc.) qu’on trouve, à des degrés divers, l’essentiel de la pollution organique dissoute, 
qui peut avoir un caractère plus ou moins biodégradable. Etant donné la grande variété de 
polluants organiques, nous nous limiterons à quelques exemples représentatifs.  
 
- Dérivés phénoliques  
 
On désigne par dérivés phénoliques l’ensemble des composés hydroxylés du 
benzène, à savoir le phénol ses homologues supérieurs et ses dérivés substitués. Les phénols 
rencontrés dans les eaux sont généralement d’origine industrielle : industries chimiques et 
pharmaceutiques (colorants, pesticides, médicaments), cokeries, fonderies (lavage des 
effluents gazeux), poudreries (dérivés nitrés des phénols), papeteries, industries 
pétrochimiques, etc. Ces produits ont des effets écologiques (toxicité chez les poissons et 
crustacés à quelques mg/L) et esthétiques (forte coloration de certains dérivés phénoliques).  
Le phénol, ainsi que d’autres composés phénolés, fait partie des polluants 
couramment rencontrés dans les effluents industriels. Il se dissout lentement et, même dilué, 
continue de former des solutions toxiques. En raison de sa forte toxicité dans l'eau, le phénol 
figure dans la catégorie des polluants majeurs de l'eau (Lins de Barros Neto, 1999). 
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- Pesticides et produits apparentés 
 
Ces composés sont utilisés principalement en agriculture pour combattre les 
insectes, mauvaises herbes, moisissures, etc. Certains s’hydrolysent assez rapidement mais 
d’autres sont particulièrement résistants et s’accumulent dans la chaîne alimentaire. La plupart 
de ces produits sont considérés comme très toxiques pour l’environnement aquatique, certains 
d’entre eux sont mutagènes et cancérigènes. Les principales familles de pesticides existent 
actuellement sur le marché sont : les insecticides organochlorés, organophosphorés, 
organofluorés, etc. De nombreuses eaux sont contaminées aussi par les produits apparentés 
ayant  une origine industrielle (plastifiants, solvants, lubrifiants, fluides hydrauliques, etc.). Il 
s’agit principalement des polychlorobiphényles (PCB) et des triphényles polychlorés.  
 
 
- Composés  hydroxylés et aminés  
 
Bon nombre de rejets industriels, en particulier, ceux issus d’activités industrielles 
renferment des composés hydroxylés et aminés. Comme polluants hydroxylés, citons l’alcool 
benzylique qui est largement utilisé comme solvant pour les vernis, peintures, encres, 
constituants de bains pour développement de photographies couleur, ainsi que dans l’industrie 
des parfums et des arômes.  
 
Dans le cas des polluants aminés, nous pouvons citer l’aniline. Elle intervient 
comme intermédiaire dans la fabrication de produits chimiques pour la synthèse du 
caoutchouc et des polymères. Elle est également utilisée dans l’industrie agricole, 
pharmaceutique, des colorants et des produits chimiques pour la photographie, y compris la 
fabrication d'édulcorants, de résines et de parfums. Cette grande diversité fait de l’aniline un 
polluant multiforme et présent à des concentrations très variables. Il est donc très difficile 
d’évaluer avec précision l’impact quantitatif de ses rejets (Bliefert et Perraud, 2003). Mais, on 
peut quand même constater, par exemple, que, dans l’environnement canadien, les rejets 
industriels, contenant de l’aniline pendant les diverses étapes de son cycle de vie commercial, 
s’élevaient à 1,1 t/an. Il faut donc envisager le traitement de ces rejets car les amines 
aromatiques représentent une classe importante d’agents toxiques (connus ou présumés).    
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I.4.4 Pollution métallique 
 
Désignés communément sous le terme "métaux lourds" bien que tous ne soient pas 
considérés comme tels, les micropolluants métalliques, présents dans l'eau sous forme 
d'électrolytes et généralement ciblés dans le cadre réglementaire, sont essentiellement le 
mercure (Hg), le cadmium (Cd), le plomb (Pb), l’argent (Ag), le cuivre (Cu), le chrome (Cr), 
le nickel (Ni) et le zinc (Zn). Ces éléments, bien qu’ils puissent avoir une origine naturelle 
(roches du sous-sol, minerais), proviennent essentiellement de la contamination des eaux par 
des rejets d’activités industrielles diverses (traitements de surface, galvanoplastie, 
hydrométallurgie, industries minière, chimique, pétrochimique, pharmaceutique, etc.). Cette 
pollution pose un problème particulier car les métaux et leurs sels ne sont pas biodégradables. 
En outre, certains se concentrent dans les tissus vivants et peuvent atteindre par le biais de la 
chaîne alimentaire des taux très élevés.  
 
Les phénomènes de bioaccumulation et de biomagnification expliquent leur très 
forte toxicité (Keck et Vernus, 2000). Même de petites quantités en proportion (mesurées en 
μg/L) sont souvent compensées par un effet de volume, compte tenu de l’importance des 
débits d’eau (Jimenez et coll., 2004). Il est donc fondamental de s'efforcer de réduire la 
concentration des polluants métalliques. L’accident de Minamata (Japon constitue un cas 
tristement célèbre d’intoxication au diméthylmercure : il a en effet entraîné la mort de 
plusieurs dizaines de personnes et de graves séquelles pour de nombreux enfants ayant 
consommé des poissons contaminés. 
 
Un métal est une matière, issue le plus souvent d’un minerai ou d’un autre métal 
dotée d’un éclat particulier, bon conducteur de la chaleur et de l’électricité, ayant des 
caractéristiques de dureté et de malléabilité, se combinant ainsi aisément avec d’autres 
éléments pour former des alliages utilisables dans l’industrie. On appelle en général métaux 
lourds les éléments métalliques naturels, métaux ou dans certains cas métalloïdes caractérisés 
par une masse volumique élevée, supérieure à 5 g/cm3. L’appellation courante "métaux 
lourds" n'a cependant ni fondement scientifique, ni application juridique (Miquel, 2001). 
Parmi l’ensemble des métaux présents dans les déchets ménagers et industriels et pouvant 
engendrer des effets toxiques sérieux tant pour l’homme que pour l’environnement, une 
attention particulière doit être portée au mercure, au cadmium et au plomb. Cependant, il ne 
faut pas oublier les autres métaux. 
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La toxicité des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics à réglementer les 
émissions en fixant des teneurs limites. L’arrêté du 2 Février 1998, relatif aux installations 
classées pour la protection de l’environnement, fixe notamment les émissions de toute nature 
que doivent respecter ces installations. L’arrêté ne définit pas les métaux lourds mais 
sélectionne un certain nombre de métaux sujets à des contraintes environnementales, citons 
par exemple le respect de limites d’émission dans l’eau. Douze métaux sont 
concernés (Miquel, 2001) : Aluminium, Arsenic, Cadmium, Chrome, Nickel, Cuivre, Etain, 
Fer, Manganèse, Mercure, Plomb et Zinc. Même à l’état des traces, ils ont des effets toxiques 
sur l’homme, qui sont à l’origine de troubles divers : neurologiques, rénaux, 
cardiovasculaires, gastro-intestinaux, circulatoires, altérations osseuses, anémies, cancers, 
etc., mais aussi des effets écologiques plus ou moins marqués sur les organismes aquatiques 
supérieures (poissons) mais aussi sur les micro-organismes (protozoaires, bactéries) et sur le 
phytoplancton (algues microscopiques). 
 
 
I.4.5 Les rejets industriels  
 
Alors que les rejets domestiques présentent des caractéristiques peu variables, 
l’extrême diversité des activités industrielles engendre des rejets spécifiques, de composition 
hétérogène souvent fluctuante ce qui implique une investigation propre à chaque type 
d’industrie. Il est donc fondamental d’être parfaitement informé sur les procédés de 
fabrication et l’organisation des circuits d’alimentation en eau de l’usine ainsi que des réseaux 
qui assurent l’évacuation de la production polluante. Même si un grand nombre d’industries 
se sont dotées de stations de traitements d’effluents spécifiques, l’essentiel des rejets consiste 
en des rejets directs, souvent appelés rejets naturels. 
 
Selon le ou les types de fabrication, les activités industrielles génèrent des rejets 
polluants continus ou discontinus d’une extrême variété. Les eaux industrielles se 
différencient, en fonction de leur utilisation, en différentes catégories : eaux des circuits de 
refroidissement,  eaux de lavages des sols et machines, effluents des services généraux et 
effluents de fabrication ou de procédé. Ces derniers sont  souvent des liquides de composition 
très variée, chargés de matières minérales ou organiques, en solution ou en suspension, et 
dont certaines peuvent être toxiques. C’est pourquoi il faut leur porter une attention 
particulière.  
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 Les effluents industriels peuvent être assez chargés en polluants et dépasser les 
valeurs limites imposées par la législation en vigueur. La réglementation française sur la 
pollution des eaux repose en grande partie sur la loi du 3 Janvier 1992 et c’est l’arrêté du 2 
Février 1998 (se substituant aux arrêtés du 1 Mars 1993 et du 25 Avril 1995, abrogés) qui 
constitue la référence réglementaire applicable à la grande majorité des installations classées 
soumises à autorisation (Boeglin, 2001). Certaines activités industrielles ne sont pas 
concernées, car elles sont réglementées par d’autres arrêtés. C’est le cas particulièrement du 
traitement de surface (arrêté du 26 Septembre 1985), de l’industrie du verre (arrêté du 14 Mai 
1993), et des cimenteries (arrêté du 3 Mai 1993). 
 
Comme nous venons de le voir, les normes de rejets sont spécifiques de l’industrie 
concernée, et donc très variables en fonction de l’activité industrielle. Il n’est pas possible de 
citer ici tous les textes réglementaires. Ceux-ci traduisent généralement un compromis entre 
une normalisation des rejets des industries et ce qu’il est possible d’obtenir au niveau de 
chaque procédé. Le Tableau I-1 rassemble les principaux paramètres. 
 
 
Tableau I-1 : Valeurs limites en concentration de rejets aqueux industriels, définis par le 
décret 85-1189 du 8 Novembre 1985. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Paramètre Valeur limite de rejet en réseau  
Température 30 °C 
pH 5,5 ≤ pH ≤ 9,5 
Chrome VI 0,1 mg/L 
Chrome III 3 mg/L 
Cadmium 0,2 mg/L 
Nickel  5,0 mg/L 
Cuivre 2,0 mg/L 
Zinc 5,0 mg/L 
Fer  5,0 mg/L 
Plomb 1,0 mg/L 
Mercure 0,05 mg/L 
Etain 2,0 mg/L 
Cyanures 0,1 mg/L 
Hydrocarbures totaux 5,0 mg/L 
PCB 0,5 μg/L 
Phénols 3,0 mg/L 
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I.4.6 Types de traitement 
 
Face à des contraintes réglementaires de plus en plus sévères, la lutte contre la 
pollution industrielle s’est intensifiée. Les effluents doivent être alors soumis à des 
traitements spécifiques pour satisfaire aux normes de rejet édictées par la législation. Face à 
ce problème, les industries sont obligées de dépolluer leurs effluents en utilisant de techniques 
efficaces mais avant tout économiquement avantageuses. Néanmoins, la pleine compétition 
internationale entre les industries a entraîné une rationalisation des investissements afin de 
limiter les coûts de construction et surtout l’entretien et l’exploitation des installations de 
traitement. 
 
On peut schématiser les différents procédés de traitements, selon l’origine (type 
d'industrie), la nature (organique ou minérale), et la forme de la pollution (soluble, colloïdale, 
et en suspension). Ces procédés peuvent être mis en œuvre pour le traitement des rejets 
industriels en fonction des caractéristiques spécifiques des effluents et du degré d’épuration 
souhaité. Le choix du procédé à retenir doit faire intervenir des considérations d’ordre 
technique et économique. Par ailleurs, la solution choisie doit permettre des aménagements 
ultérieurs vu l’évolution rapide des techniques de traitement et une législation de plus en plus 
rigoureuse. Citons quelques procédés de traitement des rejets industriels :  
 
La flottation est un procédé constituant à insuffler de l’air sous pression qui fait 
remonter à la surface les espèces présentes sous forme colloïdale ou en suspension. Cette 
séparation est souvent facilitée par l’addition d’agents tensioactifs (collecteur, agent 
moussant). 
La neutralisation des rejets industriels a deux objectifs : ramener les effluents 
acides et basiques dans une zone de pH compatible avec les conditions de rejet dans le milieu 
récepteur, puis transformer en composés insolubles les ions métalliques en solution, ce qui 
permet alors leur séparation ultérieure après décantation et filtration. 
La précipitation est une méthode largement utilisée pour éliminer les composés 
polluants solubles, les plus souvent minéraux, présents dans les eaux. Ces polluants sont 
convertis en composés insolubles par ajout d’un précipitant en veillant à satisfaire les 
conditions physico-chimiques conduisant à une précipitation optimale.  
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L’électrodialyse est un procédé électrochimique qui permet, sous influence d’un 
champ électrique continu, d’extraire les espèces ionisées minérales ou organiques contenues 
dans une solution par migration au travers de membranes sélectives. Ces dernières sont des 
membranes échangeuses d’ions ne laissant passer que les cations ou les anions. 
L’échange d’ions est une technique de purification dans laquelle les ions présents 
dans une solution sont éliminés par adsorption sur un matériau solide (résine) et remplacés par 
une quantité équivalente d’un autre ion émis par le solide. Lorsque les ions échangés sont de 
charge positive, la résine sera appelée cationique, et anionique dans le cas contraire. 
L’adsorption physique est un phénomène de fixation de molécules à la surface d’un 
solide par des forces d’interaction faibles de type van der Waals. Elle permet d’extraire un 
soluté d’un solvant liquide ou gazeux. L’adsorption est généralement utilisée pour la rétention 
des polluants organiques en phase aqueuse ou le captage de polluants minéraux dans les gaz. 
L’extraction liquide-liquide concerne essentiellement des contaminants minéraux 
(métaux notamment) en solution aqueuse, qui sont extraits par un solvant non miscible à  
l’eau. Il existe cependant certaines applications visant des contaminants organiques (phénols, 
éthanol ou acétone, par exemple). Parmi les applications de l’extraction liquide-liquide, on 
peut citer l’extraction du cuivre, du cobalt et du fer en milieu chlorhydrique par la 
triisocétylamine ou le tributylphosphate ou celle du phénol des effluents de cokerie et des 
raffineries de pétrole par le diisopropyléther ou le benzène.  
 
I.5 Mélanges racémiques 
 
I.5.1 Chiralité 
 
La chiralité est la propriété géométrique qui caractérise le fait qu’un objet et son 
image dans un miroir ne sont pas superposables. Des isomères pour lesquels seul 
l’arrangement spatial des atomes (configuration) diffère sont appelés stéréoisomères. Deux 
stéréoisomères sont dits énantiomères si, et seulement si, ils sont images l’un de l’autre dans 
un miroir, telles la main gauche et la main droite. Si des stéréoisomères ne sont pas images 
dans un miroir, ils sont dits diastéréoisomères. Au contraire des énantiomères, ces substances 
présentent des énergies internes différentes et peuvent être séparées grâce à des différences de 
propriétés physico-chimiques.     
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En revanche, deux énantiomères manifestent des propriétés identiques et sont 
indiscernables. Ils ont les mêmes constantes physiques (point de fusion et d’ébullition, masse 
volumique, indice de réfraction, etc.) et les mêmes spectres d'absorption. Ils ont également les 
mêmes propriétés chimiques, excepté vis-à-vis de substances chirales réactives. En revanche, 
il existe un point sur lequel deux énantiomères se différencient toujours, et même s’opposent : 
le pouvoir rotatoire (Allinger et coll., 1981). Si la substance chirale est traversée par un 
faisceau de lumière polarisée plane, elle provoque une rotation du plan de polarisation de cette 
lumière. Un énantiomère qui provoque une rotation du plan de la lumière vers la droite est 
dextrogyre ; l’autre énantiomère est lévogyre. Le mélange équimolaire de ces deux 
énantiomères s'appelle mélange racémique ou racémate. De ce fait, le pouvoir rotatoire 
spécifique d'un mélange racémique est nul par compensation. 
 
Signalons que l’orientation des groupes sur l’atome de carbone asymétrique de la 
molécule peut être indiqué par deux notations différentes: d’une part, D (dextrogyre) et L 
(lévogyre), et d’autre part R (rectus, droit) et S (sinister, gauche). La première notation est 
encore souvent utilisée pour les acides aminés et les sucres ainsi que les structures 
apparentées. Par ailleurs, la préférence est actuellement donnée à la notation R, S. La 
configuration R est observée quand l’ordre de priorité du substituant suit la rotation des 
aiguilles d’une montre, tandis que la nomenclature S suit la rotation inverse.  
 
Il convient de spécifier que la configuration R ou S est sans rapport avec le signe de 
la rotation optique, c'est-à-dire le fait qu’il soit dextrogyre ou lévogyre (Allinger et coll., 
1981).  
 
 
I.5.2 Remplacement de racémates par des énantiomères 
 
Les avantages d’utilisation d’énantiomères purs ont été reconnus d’abord dans le 
domaine de la pharmacologie puis de l’agrochimie. Ces dernières années, plusieurs produits 
déjà disponibles sous forme racémique ont été commercialisés séparément sous forme de l’un 
de leurs deux énantiomères (Maier et coll., 2001). Il s’agit par exemple de l’escitalopram 
(l’énantiomère S du citalopram), l’ésoméprazole (l’énantiomère S de l’oméprazole), la 
lévobupivacaïne (l’énantiomère S de la bupivacaïne), la lévocétirizine (l’énantiomère R de la 
cétirizine).  
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L’utilisation d’un énantiomère à la place du mélange racémique n’est intéressante 
que lorsque l’autre énantiomère influence défavorablement le rapport risque-bénéfice du 
mélange racémique. C’est le cas par exemple lorsque l’autre énantiomère n’a pas ou peu 
d’efficacité thérapeutique, mais qu’il intervient dans la toxicité du mélange ou lors 
d’interactions médicamenteuses. La thalidomide est l’un des cas les plus tragiques, où l’une 
des deux formes est utilisée comme sédatif chez la femme enceinte, mais l’autre forme s’est 
avérée tératogène. Quant à la DL-DOPA (médicament anti-parkinsonien), la D-Dopa n’est 
pratiquement pas efficace mais est plus toxique que la L-DOPA (Gergely et Kiss, 1976 ; Wu 
et Furlanut, 1997 et 1999) ; la L-Dopa se révèle dès lors plus efficace et moins toxique que le 
mélange racémique DL-DOPA (Figure I-15).  
 
Figure I-15 : Représentation schématique de la structure du racémate DL-DOPA. 
 
 
Aussi n’est-il pas surprenant que le contrôle de la pureté optique et l’étude des 
propriétés des énantiomères deviennent une nécessité, en particulier pour les molécules 
médicamenteuses, herbicides et pesticides.  
 
 
I.5.3 Techniques de séparations chirales 
 
La résolution de mélanges racémiques afin d'obtenir des molécules de haute pureté 
optique présente une importance de plus en plus élevée en chimie organique. En effet, ces 
molécules sont impliquées dans un nombre croissant d’applications pratiques. Face à un 
mélange racémique, diverses techniques s'offrent aux chimistes. Parmi elles, nous pouvons 
citer la recristallisation fractionnée avec des sels chiraux, la résolution chimique par 
condensation de réactifs asymétriques ou la séparation sur des colonnes de chromatographie 
préparative chirale.  
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Les séparations chirales ont une grande importance dans les domaines variés, par 
exemple :  
 
•   pharmacologique (l’activité d’une molécule thérapeutique peut varier d’une 
configuration absolue à une autre) ; 
•   agrochimique (de nombreux herbicides et pesticides possèdent un ou plusieurs 
centres d’asymétrie et l’une des formes peut être plus active que l’autre ; son utilisation 
permettrait de diminuer les quantités épandues et ainsi la pollution). 
•   Arômes et parfums. 
 
 
Différentes techniques de détermination de la pureté optique ou énantiomérique 
existent : elles peuvent être séparées en deux groupes selon que la séparation effective des 
énantiomères est réalisée ou non. Les méthodes sans séparation sont la polarimétrie (utilisant 
la propriété d’un composé chiral de faire tourner le plan de polarisation de la lumière), la 
dilution optique, la calorimétrie et enfin les techniques enzymatiques. Les méthodes avec 
séparation sont la recristallisation fractionnée et les techniques chromatographiques et 
électrophorétiques.  
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II Corrélations, propriétés thermodynamiques et  
physico-chimiques dans la série des alcools 
polyéthoxylés 
 
Nous débuterons ce chapitre par une étude bibliographique permettant le classement 
de résultats expérimentaux, réalisés par différents auteurs, afin d’établir des corrélations 
empiriques entre la formule chimique et les propriétés des alcools polyéthoxylés. Ensuite, 
nous présenterons, comme préliminaire à la mise au point d'un procédé d'extraction par 
coacervat, les propriétés thermodynamiques superficielles et d’association de quelques alcools 
polyéthoxylés commerciaux. Puis, nous analyserons les effets d'additifs variés (électrolytes, 
alcools, tensioactifs ioniques et non ioniques, composés hydroxylés et aminés) sur le point de 
trouble d'une solution à 2% massique d'un alcool oxo en C10 à 6 unités d'oxyde d'éthylène. 
Enfin, nous construirons des diagrammes de phases isothermes eau/tensioactif/soluté afin de 
déterminer les régions d’immiscibilité favorables à l’extraction par coacervat.  
 
 
II.1 Etablissement de corrélations à partir de données bibliographiques 
 
L’établissement de corrélations empiriques visant à prédire les propriétés des 
tensioactifs à partir de leur formule chimique est extrêmement important tant pour les 
ingénieurs que pour les chimistes. Dans le domaine des tensioactifs, on constate que la 
demande en alcools polyéthoxylés, représentant maintenant à peu près 40 % des espèces non 
ioniques au niveau mondial, grandit plus rapidement que celle des tensioactifs anioniques. 
Lorsque la chaîne alkyle est linéaire (Figure II-1), les variations progressives de leur structure 
moléculaire par insertion de groupes méthylène (queue hydrophobe) ou de chaînons oxyde 
d'éthylène (partie hydrophile appelée aussi tête polaire) en font une famille modèle dans 
laquelle il est facile d'établir des corrélations empiriques concernant des propriétés telles que 
le HLB, la concentration micellaire critique et le point de trouble. 
 
 
Figure II-1 : Structure simplifié d’une molécule d’alcool polyéthoxylé. 
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Dans cette perspective, une étude bibliographique approfondie a été réalisée afin 
d’obtenir les données expérimentales concernant les propriétés des alcools polyéthoxylés, 
telles que la concentration micellaire critique (CMC) et le point de trouble (PT). En ce qui 
concerne ces données (regroupées dans l'annexe A, Tableaux A-1 et A-2), des corrélations 
empiriques permettant de prévoir les valeurs des CMC et PT sont établies en fonction des 
formules chimiques des alcools polyéthoxylés. Par la suite, il sera possible de tracer les 
surfaces de réponse en 3D montrant l’évolution de ces propriétés vis-à-vis des caractères 
hydrophobe et hydrophile des tensioactifs.  
 L’application d’une corrélation empirique consiste à établir un système d’équations 
mathématiques afin de déterminer les constantes d’un polynôme linéaire, quadratique ou 
cubique qui s’ajustent le mieux aux variations de la propriété étudiée, Y. La représentation 
des réponses calculées en fonction des réponses observées s’avère utile pour vérifier la 
fiabilité du modèle. 
Avant d’appliquer cette corrélation aux propriétés telles que la concentration 
micellaire critique et la température de trouble, nous allons dans ce qui suit faire quelques 
remarques sur le HLB, paramètre qui rend compte de la résultante des tendances hydrophile et 
lipophile des tensioactifs. 
 
 
II.1.1  HLB 
 
Griffin (1979) a introduit une notion semi-empirique qui permet de préciser les 
propriétés macroscopiques de chaque tensioactif. Il s’agit du concept de HLB : ce paramètre 
prévoit la nature plutôt hydrophile ou plutôt hydrophobe d’un tensioactif. Plusieurs équations 
empiriques permettent de calculer le HLB à partir de la formule chimique du tensioactif. Pour 
les tensioactifs non ioniques polyéthoxylés dont le groupe polaire est la seule partie 
hydrophile, le HLB est donnée par l’équation : 
 
5
%hydrophilemHLB =       (2.1) 
ou 
 
18.44.14
)17.44(20
++
+=
ji
jHLB      (2.2) 
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où i est le nombre d’atomes de carbone et j le nombre d’unités oxyde d’éthylène. Il est à noter 
que, selon cette formule, l’absence de chaînons oxyde d’éthylène (j = 0) n’implique pas une 
valeur nulle de HLB ; en fait le composé de référence dans cette série n’est pas un 
hydrocarbure, mais un alcool (CiH2i+1OH). 
 
A partir de l’équation 2.2, il nous a été possible de construire la surface 
tridimensionnelle qui montre l’évolution des valeurs de HLB en fonction de la formule 
chimique des alcools polyéthoxylés (Figure II-2).  
 
Figure II-2 : Surface de réponse en 3D pour le HLB, en fonction de la formule chimique des 
alcools polyéthoxylés, calculée par l’équation 2.2. 
 
 
La Figure II-2 montre nettement que les valeurs de HLB croissent avec le nombre de 
motifs éthoxy : ceci s’explique par le fait que l’accroissement du degré d’éthoxylation 
entraîne une augmentation du caractère hydrophile du tensioactif. Par ailleurs, on observe que 
la valeur du HLB diminue régulièrement lorsque la longueur de chaîne hydrocarbonée 
augmente, c'est-à-dire l’élévation du caractère hydrophobe. 
 
L’échelle de Griffin est donc un moyen simple de sélectionner un tensioactif en 
fonction de ses propriétés macroscopiques pour un procédé industriel donné. Il s’agit d’une 
échelle arbitraire comprise entre 0 et 20, appliquée habituellement aux tensioactifs non 
ioniques. D’après cette échelle, la valeur de HLB qui correspond à un tensioactif équilibré est 
10. Selon le Tableau II-1, on peut prévoir à la fois l’apparence et l’application d’une solution 
micellaire de tensioactifs en connaissant seulement son HLB.  
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Tableau II-1 : Application des tensioactifs selon le HLB (Holmberg et coll., 2003). 
HLB Apparence (sol. aqueuse) HLB Application 
1 – 4 non dispersable  3 – 6 émulsifiant (eau/huile) 
3 – 6 peu dispersable 7 – 9 agent mouillage 
6 – 8 dispersion après agitation 8 – 14 émulsifiant (huile/eau) 
8 – 10 dispersion stable  9 – 13 détergent 
10 – 13 de translucide à claire 10 – 13 solubilisant 
13 – 20 claire 12 – 17 dispersant 
 
 
Les caractéristiques des tensioactifs leur confèrent des propriétés particulières à 
l’échelle moléculaire, définies selon leur principale activité. Ils sont appelés (ASPA, 1990) : 
 
• détergents : lorsqu’ils facilitent l’élimination des souillures, salissures et leur dispersion 
dans l’eau ; ils sont utilisés pour le lavage et le nettoyage ; 
• dispersants : lorsqu’ils augmentent la stabilité de la suspension de petites particules 
solides au sein d’un liquide ;  
• émulsionnants (plus souvent émulsifiants) : lorsqu’ils facilitent la formation d’une 
émulsion, c’est-à-dire d'une dispersion de fines gouttelettes d’un liquide dans un autre (huile 
dans l’eau, par exemple) et en augmentent la stabilité ; 
• mouillants : lorsqu’ils favorisent l’étalement d’un liquide sur une surface solide ou 
augmentent la vitesse de pénétration dans les corps poreux ; 
• moussants ou antimousses : quand ils provoquent ou empêchent la formation de mousse ; 
• solubilisants : lorsqu’ils augmentent la solubilité dans l’eau de corps peu solubles. 
 
Cette dernière propriété est la plus intéressante dans l'extraction par coacervat : selon 
le Tableau II.1, les valeurs de HLB les plus favorables sont comprises entre 10 et 13. 
 
Plusieurs auteurs ont essayé de construire différentes échelles de HLB : avec une 
méthode de contribution de groupe, Davies a étendu la notion de HLB à des tensioactifs 
ioniques (Davies, 1957), mais son échelle ne convient pas pour la plupart des tensioactifs non 
ioniques (Schott, 1990). Une autre tentative intéressante a consisté en l’approche HLBPI, 
établie par Balson (1999) : celle-ci est basée sur l'indice de polarité (PI) en chromatographie 
inverse, ce qui prend en compte les caractères hydrophile et hydrophobe des tensioactifs. 
D'autres propriétés liées au caractère hydrophile d'un tensioactif sont, par exemple, la 
température d'inversion de phases (TIP) (Shinoda et Kunieda, 1983) et l'approche SAD-HLD 
(Salager, 1996).  
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On peut dire en définitive que le HLB reste utilisé pour comparer l’hydrophilie de 
tensioactifs non ioniques d’une même famille utilisés dans des conditions strictement 
identiques de formulation (température, nature et proportions des constituants). Dans les 
autres cas, il est conseillé de l’utiliser plutôt comme guide qualitatif que comme grandeur 
quantitative précise (Salager et coll., 2001 ; Holmberg et coll., 2002). En effet, le HLB ne 
considère ni la température, ni l’environnement et ne permet pas de concevoir un tensioactif 
capable de remplacer un autre pour une utilisation donnée.  
 
 
II.1.2 Concentration micellaire critique 
 
A partir des valeurs de CMC mesurées à 25°C et répertoriées dans l’annexe A, nous 
avons construit un système d’équations quadratiques afin de déterminer une équation 
mathématique générale capable de prédire les valeurs de la CMC en fonction de la formule 
chimique des alcools polyéthoxylés. Ce système a été résolu à l’aide du logiciel 
STATISTICA. On obtient l’équation : 
 
25223 .10.44,4.10.1,1.10.5.139,0.551,0787,1 jjiijiCMCLog −−− +−++−=      (2.3) 
 
La Figure II-3, obtenue à partir de l’équation 2.3, nous montre que pour les alcools 
polyéthoxylés la valeur de la CMC dépend principalement de la longueur de la chaîne 
hydrocarbonée : on observe une forte diminution de la CMC lorsque le caractère hydrophobe 
augmente. Par ailleurs, la partie polaire du tensioactif a une moindre influence sur la CMC : 
en effet, l’élévation du caractère hydrophile ne permet qu'une faible augmentation de la CMC. 
Il convient de signaler que l’équation 2.3 est valable lorsque : 8 < i < 16 et 1 < j < 21.  
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Figure II-3 : Surface de réponse en 3D pour la CMC, en fonction de la formule chimique des 
alcools polyéthoxylés, calculée par l’équation 2.3. 
 
 
La fiabilité de l’équation 2.3 a été vérifiée avec les valeurs expérimentales et 
calculées, comme la montre la Figure II-4.  
 
Figure II-4 : Comparaison entre les valeurs de CMC de la littérature et celles calculées à partir 
de l’équation 2.3. 
 
 
La corrélation empirique quadratique représente donc très bien les valeurs de CMC 
des alcools polyéthoxylés (C8-16E1-21). Nous pouvons ainsi observer que la pente de la droite 
des moindres carrés calculée est de 0,9902 tandis que le coefficient de corrélation correspond 
à une valeur de 0,9998, ce qui confirme bien entendu l’obtention d’une bonne corrélation. 
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L’équation la plus classique qui relie les valeurs de CMC à la formule moléculaire 
des AE a été développée par Stauff-Klevens : 
 
iBACMCLog .−=       (2.4) 
 
Cette équation, à première vue purement empirique, a été justifiée sur une base 
thermodynamique classique (Myers, 1988). Il s’avère utile de préciser qu’elle n’est applicable 
qu’à une série homologue d’AE. Malgré ce handicap, cette régression a été largement utilisée, 
par exemple par Meguro et coll. (1981) et Degiorgio (1985).  
Par ailleurs, à partir des équations empiriques développées par Ravey et coll. (1988), 
Gu et Sjöblom (1992) et Berthod et coll. (2001), il est possible aussi de prédire les valeurs de 
CMC en fonction de la formule chimique des alcools polyéthoxylés. Bien qu’ils aient établi 
des régressions logarithmiques, celles-ci ne permettent pas des interpolations sûres. Citons 
aussi, à titre indicatif, l’établissement d’une équation linéaire par Ravey et Stébé (1994) pour 
prédire les valeurs de CMC des tensioactifs fluorés éthoxylés.  
L’équation déterminée par Puvvada et Blankschtein (1990) et Zoeller et 
Blankschtein (1995) est plus fondamentale : elle utilise comme données la structure des 
tensioactifs et des principes thermodynamiques explicites, c’est presque une méthode ab 
initio. Par leur part, Yuan et coll. (2002) ont établi une équation capable de prédire la CMC de 
tensioactifs non ioniques avec un QSPR basé sur quatre descripteurs : le coefficient de partage 
octanol/eau, la chaleur de formation, le volume moléculaire et l'énergie de la plus basse 
orbitale moléculaire vacante (BV). Bien que ces équations soient plus satisfaisantes d'un point 
de vue intellectuel ou scientifique, elles ne sont pas toujours aussi précises. 
 
 
II.1.3 Point de trouble 
 
Le point de trouble est défini comme la température au-dessus de laquelle les 
solutions aqueuses de tensioactifs non ioniques deviennent hétérogènes par formation de deux 
phases liquides. La connaissance du point de trouble est très importante car les propriétés 
tensioactives varient très rapidement au voisinage de cette température, en particulier avec la 
diminution du pouvoir moussant et l’augmentation des pouvoirs détergent et solubilisant. 
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Comme avec la CMC, il nous a été possible de déterminer une équation quadratique 
(2.5) puis de l’utiliser afin de tracer l’évolution de la température de trouble en fonction des 
caractères hydrophobe et hydrophile des alcools polyéthoxylés (Figure II-5). Il faut préciser 
que cette équation est valable lorsque : 6 < i < 16 et 3 < j < 10 et entre 0 et 100°C. Les 46 
valeurs de PT présentées en annexe A correspondent à une concentration de 1% massique en 
AE. 
22 .832,1..922,0.267,0.23,28.163,17074,47 jjiijiPT −+++−=             (2.5) 
 
Figure II-5 : Surface de réponse en 3D pour le point de trouble, en fonction de la formule 
chimique des alcools polyéthoxylés, calculée par l’équation 2.5. 
 
 
La Figure II-5 montre que la structure des alcools polyéthoxylés joue un rôle 
fondamental sur l’évolution du point de trouble. En particulier, pour une série homologue 
d’alcools polyéthoxylés, le point de trouble augmente rapidement avec le nombre de motifs 
d’oxyde d’éthylène, car l’augmentation du caractère polaire accroît énormément hydrophilie 
(solubilité dans l’eau) de la molécule. 
 
En d’autres termes, pour un tensioactif plus hydrophile, l’apport thermique 
nécessaire pour rompre les liaisons hydrogène existant entre les molécules d’eau 
d’hydratation autour des micelles et la partie polaire du tensioactif est plus significative. Par 
ailleurs, la température de trouble diminue de façon moins prononcée avec le caractère 
hydrophobe.  
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Enfin, nous allons essayer d’obtenir une corrélation fournissant la qualité du lissage. 
Pour cela, nous avons tracé les valeurs déterminées par le modèle mathématique en fonction 
des valeurs expérimentales (Figure II-6). 
 
 
Figure II-6 : Comparaison entre les valeurs de poins de trouble de la littérature et celles 
calculées à partir de l’équation 2.5.  
 
 
Une analyse de cette figure nous conduit à conclure que la corrélation empirique 
quadratique représente bien la température de trouble pour les alcools polyéthoxylés (C6-16E3-
10). La pente de la droite des moindres carrés calculée est de 0,9986, tandis que le coefficient 
de corrélation est égal à 0,9985. Lorsqu’on compare la régression empirique obtenue dans 
cette étude à celles déterminées par Gu et Sjöblom (1992), Huibers et coll. (1997) et Berthod 
et coll. (2001), on peut conclure que l’équation 2.5 est plus simple et plus précise pour prédire 
et évaluer la température de trouble des alcools polyéthoxylés. 
 
Enfin, nous pouvons conclure que les régressions quadratiques, obtenues à partir de 
données de la littérature, fournissent des équations à variables multiples présentant des 
coefficients de corrélation de l’ordre de 0,998, qui permettent ainsi des interpolations sûres. 
C’est pourquoi cette étude apporte un gain de temps appréciable si on souhaite définir et 
mieux comprendre l’évolution de quelques-unes des propriétés (HBL, CMC, PT) des AE en 
fonction de leur formule chimique. Cependant, il faut garder à l’esprit que l’établissement de 
ces corrélations reste quand même un guide plutôt qualitatif. 
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II.2 Choix des alcools polyéthoxylés 
 
La plupart des recherches sur l’extraction par coacervat repose sur l’utilisation des 
tensioactifs non ioniques appartenant au groupe des alkylphénols polyéthoxylés (APE). Leurs 
propriétés physico-chimiques et leur utilisation pratique justifient les nombreux travaux 
jusqu'à présent effectués, tant sur le plan théorique que sur le plan expérimental. Ces 
tensioactifs ont également un coût modéré et d’excellentes performances en extraction. 
L’ensemble de ces avantages justifient les recherches de Lins de Barros Neto (1999) et 
Teixeira da Silva De La Salles (2004) au sein du Laboratoire. 
  
Les APE combinent indiscutablement excellente performance et coût favorable. 
Cependant, interdits dans de nombreux pays, ils sont appelés à disparaître progressivement à 
cause des produits intermédiaires toxiques générés lors de leur biodégradation. En effet, la 
biodégradabilité des APE n’est pas satisfaisante et, de plus, certains de leurs métabolites sont 
cancérigènes, mutagènes ou tératogènes (Thiele et coll., 1997 ; Naylor, 2000 ; Di Modugno et 
coll., 2005). La substitution doit donc se faire surtout d'après les dossiers toxicologiques, 
écotoxicologiques et biologiques. Du point de vue environnemental, on est donc amené à 
choisir des tensioactifs appartenant au groupe des alcools polyéthoxylés. Ces produits sont de 
plus en plus utilisés, depuis que l’industrie essaie d’éliminer le groupement aromatique. 
 
Le procédé pétrochimique le plus employé pour fabriquer les alcools polyéthoxylés 
à l'échelle industrielle passe par le procédé OXO (hydroformylation d’une oléfine) fournissant 
un mélange d’alcools linéaires et ramifiés. L'alkoxylation consiste ensuite en une réaction de 
substitution d’une ou de plusieurs molécules d’oxyde d’alkylène, principalement l’oxyde 
d’éthylène (OE), sur un réactif ayant un hydrogène labile. Les OE peuvent réagir avec les 
multiples composés chimiques dont la formule générale est RX-H, et dont l’hydrogène est 
suffisamment mobile. Il se produit donc des réactions consécutives et il est impossible 
d’obtenir directement une seule molécule bien précise, pure. En ce qui concerne la réaction de 
polycondensation, chaque molécule d'oxyde d'éthylène a la même probabilité de se fixer sur 
n'importe quelle molécule déjà éthoxylée quel que soit le nombre de groupes oxyde d'éthylène 
présent. En d'autres termes, toutes les réactions ultérieures ont la même probabilité d’avoir 
lieu. On obtient dans ce cas des parties hydrophiles constituées de mélanges avec une 
distribution de Poisson du nombre de motifs éthoxy. 
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En plus de leurs propriétés d’adsorption, de micellisation et de solubilisation, les 
alcools polyéthoxylés (AE, formule abrégée : CiEj), éventuellement propoxylés avec moins de 
quatre unités oxyde de propylène, et même dérivés de la synthèse OXO, sont aisément 
biodégradables et peu coûteux. En outre, les variations progressives de leur structure par 
insertion de groupes méthylène ou de chaînons oxyde d’éthylène en font une famille modèle 
dans laquelle il est facile d’envisager des applications à des usages très spécifiques 
(détergents, dispersants, émulsifiants, solubilisants). C’est pourquoi leurs applications sont de 
plus en plus nombreuses pour des usages domestiques, collectifs et industriels variés (de la 
détergence aux opérations de Génie des Procédés) (Falbe, 1986 ; Ho Tan Tai, 1999 ; Bognolo, 
1997 et 2004 ; Nardello-Rataj et coll., 2003).  
En prenant en compte l’ensemble de ces raisons, Haddou (2003) a envisagé la 
faisabilité d’un procédé d’extraction de pollution soluble et/ou dispersée par coacervat, à 
l’aide d'alcools polyéthoxylés.  
Les AE retenus au cours de ce travail, fournis gracieusement par la société SEPPIC 
(Castres, France), sont répertoriés dans le Tableau II-2 avec quelques-unes de leurs propriétés.  
 
 
Tableau II-2 : Propriétés typiques des alcools polyéthoxylés utilisés (SEPPIC). 
Alcool éthoxylé 
(Simulsol) 
Alcool  
de départ 
Formule 
moyenne 
Masse molaire 
(g/mol) 
HLBb 
T 150 CT OXO C10E3 (290)a 9,0 
T 300 CT OXO C10E4,5 360b 11,0 
OX 103 CT OXO C10E6 438b 12,0 
NW 342 OXO C10E3P4E2 560 b 11,0 
66 cétyl stéarylique C16E10 (682)a 12,6 
96 oléique  C18E10 660b 12,4 
a : valeurs estimées d'après la formule ; b : valeurs indiquées par le fournisseur 
 
 
Tous ces produits peuvent être considérés comme étant à 100% en matière active, 
car leur teneur en eau est inférieure à 1 %. Cependant, le grand inconvénient de ces 
tensioactifs est que le produit de chaque fabricant est différent de celui de ses confrères, 
même si la famille chimique et la taux d’éthoxylation sont les mêmes. En effet, l’éthoxylation 
étant une réaction statistique, chaque alcool polyéthoxylé est un mélange de produits 
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présentant différents taux d’éthoxylation autour d’une valeur moyenne (distribution de 
Poisson) et cette répartition peut varier en fonction des systèmes catalytiques et des méthodes 
de purification utilisées par les fabricants. Ainsi, des différences significatives de propriétés 
peuvent être observées pour un même type de tensioactif en fonction du fournisseur. Par 
conséquent, avant tout remplacement d’un produit par un autre, l’utilisateur doit donc réaliser 
des essais préalables. 
 
Il est important de préciser que les alcools éthoxylés et propoxylés (Simulsol NW 
342, par exemple) sont issus de la condensation de l’oxyde de propylène sur un alcool déjà 
éthoxylé. L’introduction de groupes propoxylés offre une très grande flexibilité dans les 
propriétés tensioactives, ceci permet d’envisager des applications à des usages très 
spécifiques. En d’autres termes, on sait que l’oxyde d’éthylène conduit à des produits 
hydrophiles (solubles dans l’eau) alors que l’oxyde de propylène conduit à des composés 
hydrophobes (insolubles dans l’eau). Cette chimie est donc extrêmement souple et permet, en 
jouant sur les quantités d’oxydes et sur leur répartition, d’optimiser telle ou telle propriété 
pour une application bien définie, en particulier le point de trouble ainsi que la solubilité. 
 
 
II.3 Propriétés de surface  
 
II.3.1 Tension superficielle 
 
II.3.1.1 Description du phénomène 
 
Les surfaces, ou d’une façon plus générale les interfaces, possèdent des propriétés 
physiques différentes de celles de la phase massique. La manifestation la plus importante de 
ces différences de propriétés est la tension superficielle. Des effets énergétiques et entropiques 
particuliers ont lieu à la surface et donnent lieu à des forces de solvatation, de déplétion, et à 
des interactions hydrophobes (Evans et Wennerström, 1999) plus intenses qu'au sein du 
liquide. Bien sûr, il existe aussi les forces « classiques » entre surfaces qui ont pour origine les 
interactions entre molécules (forces de van der Waals, forces coulombiennes). Toutes ces 
forces sont d’importance majeure dans les phénomènes complexes comme l’adsorption à 
partir de solution et contrôlent le comportement de petites particules ou colloïdes (tensioactifs, 
par exemple) pour lesquels la surface est extrêmement importante. 
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    II.3.1.2 Tensiométrie  
 
Lors d’une expérience de Wilhelmy, on utilise une petite lame (généralement de 
platine) qui est attachée à un système de mesure de force. Le bord inférieur de la lame doit 
être droit et parallèle à la surface de la solution. Au cours d’une mesure, la solution est élevée 
jusqu’à ce qu’elle entre en contact avec la lame maintenue verticale. Si l’angle de contact 
entre la solution et la lame est égal à zéro (soit un mouillage parfait), la tension superficielle 
est facilement déterminée. Contrairement à d’autres techniques comme celle de l’anneau, 
cette méthode attribuée à Wilhelmy en 1863 ne nécessite aucune correction et son utilisation 
est simple en particulier dans le cas où l’angle de contact est nul. 
 
Pour mesurer les tensions superficielles des solutions des alcools polyéthoxylés par 
la méthode de Wilhelmy, nous avons utilisé un tensiomètre Lauda TD1 et une lame en platine, 
matériau permettant un mouillage total (θ = 0). Celle-ci est nettoyée à l’acétone puis chauffée 
au rouge avant chaque mesure, tandis que la solution à mesurer est contenue dans un 
cristallisoir en verre préalablement nettoyé à l’acétone et séché. L’échantillon est thermostaté 
à l’aide d’un cryostat (Julabo VC F30). 
  
Les résultats de telles mesures de tension superficielle, à trois températures, sont 
présentés en fonction du logarithme de la concentration en tensioactif (graphes γ-Log C), 
comme le montre la Figure II-7.  
 
          
Chapitre II                   Corrélations, propriétés thermodynamiques et physico-chimiques dans la série des AE 
 59
           
Figure II-7 : Tension superficielle en fonction de log C : 
(a) oxo-C10E3P4E2, (b) oxo-C10E4,5, (c) oxo-C10E6, (d) C18E10 
(◊) T = 5 °C, (+) T = 10 °C, (∆) T = 15 °C, (○) T = 20 °C, (▲) T = 30 °C, (□) T = 40 °C 
 
 
 
Comme attendu, sur la Figure II-7, on observe que la tension superficielle décroît 
avec l’élévation de la température. Ce phénomène probablement dû à l’agitation thermique 
favorise le déplacement des monomères d’AE de la surface vers l’environnement aqueux 
(Crook et coll., 1964 ; Rosen, 1989). 
 
De l’étude de l’adsorption gaz-liquide des alcools polyéthoxylés, il ressort aussi que 
la tension superficielle décroît en fonction de la concentration de tensioactif à la surface 
(excès superficiel) et donc de l’aire occupée par le tensioactif à la même surface. En fait, 
certaines molécules d’eau à l’interface sont remplacées par des monomères, ce qui conduit à 
une diminution de la tension superficielle. 
 
Il convient de préciser que, bien que les formules chimiques des alcools 
polyéthoxylés soient des formules moyennes tenant compte de la composition du mélange 
(chaîne hydrocarbonée et/ou tête hydrophile), ces graphiques ne montrent aucun minimum de 
tension superficielle (n’ayant pas de point singulier).  
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II.3.2 Excès superficiel  
 
 Afin de mieux comprendre les phénomènes surfaciques des alcools polyéthoxylés 
retenus dans ce travail, nous avons déterminé leurs propriétés superficielles à l’aide des 
équations 1.4, 1.5 et 1.6 (Chapitre I). Le Tableau II-3 regroupe ainsi les résultats suivants : 
excès superficiel (Γmax), aire minimale par molécule adsorbée (Amin), concentration micellaire 
critique (CMC), tension superficielle (γCMC) et  pression superficielle (ΠCMC) à la CMC. 
 
 
Tableau II-3 : Propriétés de surface pour les alcools polyéthoxylés à trois températures. 
Propriétés de surface 
Tensioactif T (°C) Γmax x 106 
(mol/m2) 
Amin 
(Å2) 
CMC x 103 
(M) 
γCMC  
(mN/m) 
ΠCMC 
(mN/m) 
       
 5 2,37  70,1 1,63 29,1 45,8 
oxo-C10E3P4E2 10 2,34 70,8 1,35 28,8 45,4 
 15 2,27 73,1 1,11 28,5 45,0 
       
 20 3,60 46,2 1,77 26,0 46,8 
oxo-C10E4,5 30 3,52 47,2 1,66 25,3 45,9 
 40 3,43 48,5 1,53 24,9 44,7 
       
 20 3,05 54,4 2,12 29,1 43,7 
oxo-C10E6 30 3,04 54,6 1,95 28,7 42,5 
 40 2,90 57,2 1,81 28,5 41,1 
       
 20 52,51 316,5 1,65 32,3 40,5 
C18E10 30 45,21 367,3 1,17 31,6 39,6 
 40 42,12 394,5 0,77 30,8 38,8 
       
 
 
Si nous analysons attentivement les résultats répertoriés dans le Tableau II-3, nous 
pouvons noter, pour les oxo-C10, la diminution de Γmax lorsque le nombre de motifs éthoxy du 
tensioactif augmente, donc on a : oxo-C10E4,5 > oxo-C10E6 > oxo-C10E3P4E2. Dans le cas 
d’oxo-C10E3P4E2, il est évident que les groupes propoxylés augmentent la taille de la tête 
hydrophile du tensioactif : par conséquent, la quantité de monomères nécessaire pour saturer 
la surface est réduite. Par ailleurs, on constate aussi que les valeurs de Γmax deviennent plus 
faibles lorsque la température s’élève, ce qui favorise le déplacement des monomères d’AE  
de la surface vers l’intérieur de la solution. 
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Grâce à l’excès superficiel, il est possible d’accéder à l’aire occupée par un 
monomère d’AE à la surface (Amin). A partir de cette étude, on observe un léger 
accroissement de Amin avec la température, dû à l’agitation thermique (Rosen, 1989). Il ressort 
également que la surface minimale par tête polaire du tensioactif augmente selon : oxo-C10E4,5 
< oxo-C10E6 < oxo-C10E3P4E2 < C18E10 ; (groupes P plus volumineux que les groupes E). Les 
valeurs de Amin suivent donc l’ordre inverse des valeurs de Γmax. 
 
A une température donnée, l'efficacité ("effectiveness") d’un tensioactif est 
simplement exprimée par  -ΔγCMC : plus la valeur de γCMC diminue, plus l'efficacité s’accentue 
(Rosen, 1989). Ainsi, par l'extrapolation des valeurs de γCMC d'oxo-C10E3P4E2 à 20°C (28,2 
mN/m), l'ordre de l'efficacité des oxo en C10 augmente selon : oxo-C10E6 < oxo-C10E3P4E2 < 
oxo-C10E4,5. Cette tendance suggère que le nombre d'unités de E et de P n'est pas le seul 
critère de contrôle d'efficacité. D'autre part, lorsque l'efficacité est exprimée par ΠCMC, calculé 
à chaque température, l'ordre ci-dessus tient toujours ; cependant on observe une diminution 
d'efficacité avec l’apport thermique, autrement dit le taux d'abaissement de la tension 
superficielle de l'eau pure est plus élevé que celui des solutions de tensioactifs. 
 
 
II.3.3 Concentration micellaire critique 
 
D’après le Tableau II-3, on observe que la CMC des alcools polyéthoxylés oxo en 
C10, à une température constante, décroît comme suit : oxo-C10E6 > oxo-C10E4,5 > oxo-
C10E3P4E2. En effet, lorsque le caractère polaire du tensioactif s’élève, sa solubilité dans l’eau 
augmente. La micellisation est donc bien favorisée par la diminution du caractère hydrophile 
du tensioactif. Il est évident que l’oxo-C10E3P4E2 est le plus hydrophobe malgré ses 5 
molécules d’oxyde d’éthylène, car l'intercalation des motifs oxyde de propylène a accroît le 
caractère hydrophobe du tensioactif. 
 
Etant donné que, lorsqu'on passe de C10Ej à C18E10, le nombre d’oxydes d’éthylène 
et la longueur de la chaîne hydrocarbonée augmentent simultanément, il est parfaitement 
possible que les effets inverses se compensent et que les tensioactifs aient alors des propriétés 
(CMC, par exemple) très proches à celles des alcools oxo éthoxylés en C10. D’autre part, on 
peut remarquer que la CMC du C18E10 est très sensible à la température, probablement en 
raison d’une forte désolvatation des chaînons oxyde d’éthylène.   
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En fait, l’augmentation de la température provoque une déshydratation progressive 
de la partie hydrophile du tensioactif, ce qui favorise le processus de micellisation. Par 
ailleurs, l’agitation thermique cause également la déstructuration des molécules d’eau qui 
entourent les groupes hydrophobes du tensioactif, un effet défavorable à la micellisation. 
L’amplitude relative de ces deux effets simultanés et opposés détermine l’élévation ou la 
diminution de la CMC. En général, la déshydratation des chaînons oxyde d’éthylène semble 
être le facteur prépondérant qui favorise la micellisation des AE (Rosen, 1989).  
 
Rappelons que les valeurs de CMC obtenues pour ces tensioactifs sont des valeurs 
moyennes qui reflètent la proportion des différents constituants présents dans l’échantillon 
étudié. 
 
Les résultats exposés jusqu’à présent sont en bon accord avec ceux obtenus par Al 
Sabagh (1998) sur les propriétés de surface des tensioactifs polyéthoxylés dérivés 
d’alkylbenzènesulfonates. 
 
 
II.4 Paramètres thermodynamiques 
 
II.4.1  Micellisation 
 
Les paramètres thermodynamiques (énergie libre de Gibbs, enthalpie et entropie de 
micellisation)  des solutions aqueuses des alcools polyéthoxylés étudiés ont été déterminés à 
l’aide des équations 1.9, 1.11 et 1.12 (Chapitre I). Les résultats obtenus, à trois températures, 
sont regroupés dans le Tableau II-4. 
 
En analysant les paramètres répertoriés dans le Tableau II-4, on observe que le 
processus de micellisation est thermodynamiquement spontané (ΔGmic < 0). Malgré l’agitation 
thermique, une augmentation de la température favorise légèrement la micellisation (ΔGmic 
plus négative). Dans l’eau, cela résulte d’une augmentation de l’entropie du système alors que 
la variation d’enthalpie est nulle ou très faible. 
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Tableau II-4 : Paramètres thermodynamiques de micellisation pour les alcools polyéthoxylés à  
trois températures. 
Paramètres thermodynamiques Tensioactif T (°C) ΔGmic (kJ/mol) ΔHmic (kJ/mol) ΔSmic (J/mol.K)
     
 5 -24,1 24,6 175 
oxo-C10E3P4E2 10 -25,0 25,5 178 
 15 -25,9 26,4 182 
     
 20 -25,2 5,3 104 
oxo-C10E4,5 30 -26,2 5,7 105 
 40 -27,3 6,0 107 
     
 20 -24,8 5,7 104 
oxo-C10E6 30 -25,8 6,1 105 
 40 -26,9 6,5 107 
     
 20 -25,4 27,1 179 
C18E10 30 -27,1 29,0 185 
 40 -29,1 31,0 192 
     
 
 
La micellisation est endothermique (ΔHmic > 0) et ΔHmic augmente avec la 
température. Cette augmentation est entraînée par la rupture ou l'affaiblissement des liaisons 
hydrogène entre les molécules d’eau et les groupements hydrophiles du tensioactif. Les 
valeurs de ΔHmic pour les alcools polyéthoxylés oxo-C10E4,5 et oxo-C10E6 sont très proches, 
mais on peut quand même remarquer que l’enthalpie augmente légèrement avec le nombre 
d’unités oxyde d’éthylène. Par ailleurs, on constate que l’ajout des groupes à caractère 
hydrophobe (oxyde de propylène, groupes méthyle) élève considérablement les valeurs de 
ΔHmic, c’est bien le cas d’oxo-C10E3P4E2 et du C18E10. 
  
Du point de vue entropique, on observe que l’entropie de micellisation est positive 
(ΔSmic > 0) et augmente avec la température. La désolvatation des chaînons oxyde d’éthylène 
peut être considérée comme l’un des facteurs prépondérants favorisant la micellisation des 
alcools polyéthoxylés (Crook et coll., 1964). Cependant, lorsqu’on travaille en solution 
aqueuse, deux effets expliquent le mécanisme entropique de micellisation (Rosen, 1989) : (a) 
l’entropie de micellisation augmente avec la libération (réorganisation) des molécules d’eau 
autour des chaînes hydrophobes lorsque celles-ci s’attirent entre elles (phénomène connu sous 
le terme : interaction hydrophobe) ; (b) cette entropie augmente également grâce à la plus 
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grande mobilité (liberté accrue) des chaînes hydrophobes à l’intérieur des agrégats par rapport 
à l’environnement aqueux : en effet, les forces hydrophobes à l’interface chaîne 
hydrocarbonée-eau favorisent la migration de la queue hydrophobe du tensioactif du milieu 
aqueux vers l'intérieur de la micelle (cœur micellaire). Le terme entropique est donc la force 
motrice de la micellisation. 
 
L’évolution des paramètres thermodynamiques de micellisation des alcools 
polyéthoxylés obtenue dans cette étude est cohérente avec celle décrite par Sulthana (1996) 
sur le Myrj 45 (monostéarate d'octaéthylèneglycol), par Al Sabagh et coll. (2000) sur le p-
isooctylphénol éthoxylé et par Carnero-Ruiz et coll. (2001) sur le Triton X-100 (C8ΦE10). 
 
 
II.4.2  Adsorption 
 
Les paramètres thermodynamiques associés à l'adsorption gaz-liquide (énergie libre, 
enthalpie et entropie) pour les différentes solutions aqueuses des alcools polyéthoxylés ont été 
déterminés à l’aide des équations 1.13, 1.14 et 1.15 (Chapitre I). Les résultats obtenus, à trois 
températures, sont regroupés dans le Tableau II-5.  
 
Tableau II-5 : Paramètres thermodynamiques d’adsorption pour les alcools polyéthoxylés à  
trois températures. 
Paramètres thermodynamiques Tensioactif T (°C) ΔGads (kJ/mol) ΔHads (kJ/mol) ΔSads (J/mol.K)
     
 5 -43,5 19,1 225 
oxo-C10E3P4E2 10 -44,4 19,3  
 15 -45,7 19,1  
     
 20 -38,2 - 6,9 107 
oxo-C10E4,5 30 -39,3 - 6,9  
 40 -40,4 - 6,9  
     
 20 -39,1 -9,8 100 
oxo-C10E6 30 -39,8 -9,5  
 40 -41,0 -9,7  
     
 20 -102,6 171,6 936 
C18E10 30 -114,7 168,8  
 40 -121,3 171,6  
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Une analyse de ce tableau nous conduit à différents commentaires. Tout d’abord, on 
observe que l’adsorption à l’interface eau-air, nettement exoénergétique, est plus favorable 
que la micellisation : ΔGmic – ΔGads > 0 (ΔGads plus négative que ΔGmic). Il faut donc fournir 
du travail pour transférer des monomères d’AE de la surface vers la micelle dans le milieu 
aqueux. Il ressort également que l’énergie libre d’adsorption diminue quand la température 
s’élève ; en effet, aux températures élevées, l'agent tensioactif est moins hydraté, c’est 
pourquoi le système exige moins d'énergie pour que le processus d'adsorption ait lieu (Al 
Sabagh, 1998 ; Al Sabagh et coll., 2000 ; Carnero-Ruiz et coll., 2001). 
 
Pour oxo-C10E4,5 et oxo-C10E6 le processus d'adsorption est exothermique, mais ce 
n'est pas le cas pour les tensioactifs oxo-C10E3P4E2 et C18E10. Les valeurs positives de ΔHads 
suggèrent l’existence d’une forte chaleur d'hydratation du monomère, comme c'est le cas avec 
le contre-ion Li+ dans la série des dodécylsulfates alcalins (Lu et coll., 1993). Les différences 
positives des enthalpies de micellisation et d’adsorption (ΔHmic – ΔHads > 0) indiquent que la 
déshydratation de la chaîne hydrophile est plus forte lors du processus de micellisation que 
pour l'adsorption, c'est-à-dire que les liaisons oxyde d'éthylène-eau sont rompues de façon 
plus significative durant l’agrégation micellaire. 
 
Finalement, on observe que les valeurs de ΔSads sont positives et proches de celles 
de ΔSmic, sauf dans le cas des tensioactifs oxo-C10E3P4E2 et surtout C18E10 dont l’entropie 
d'adsorption est plus élevée que celle de micellisation : cela nous permet de conclure que le 
phénomène d’adsorption est plus sensible au caractère hydrophobe du tensioactif. 
 
 
II.5 Additifs et solutés 
 
Au cours de ce chapitre, nous avons utilisé les additifs rassemblés dans les  Tableaux  
II-6, II-7 et II-8. D’autres seront introduits au moment de leur utilisation.  
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Tableau II-6 : Electrolytes utilisés. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tableau II-7 : Alcools utilisés. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tableau II-8 : Autres solutés utilisés. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Sels Formule chimique Fournisseur 
   
Chlorure de sodium NaCl Acros Organics 
Chlorure de potassium KCl Acros Organics 
Thiocyanate de sodium NaSCN Aldrich 
Thiocyanate de potassium KSCN Aldrich 
Hydroxyde de sodium NaOH Riedel-de Haën 
   
Alcools Formule chimique Fournisseur 
   
Méthanol CH3OH Aldrich 
Ethanol CH3CH2OH Aldrich 
Propan-1-ol CH3(CH2)2OH Fluka 
Propan-2-ol CH3CHOHCH3 Fluka 
Butan-1-ol CH3(CH2)3OH Aldrich 
Butan-2-ol CH3CH2CHOHCH3 Aldrich 
2-Méthylpropan-1-ol (CH3)2CHCH2OH Riedel-de Haën 
2-Méthylpropan-2-ol (CH2)3COH Aldrich 
Pentan-1-ol CH3(CH2)3CH2OH Aldrich 
Pentan-2-ol CH3(CH2)2CHOHCH3 Aldrich 
   
Solutés Formule chimique Fournisseur 
   
Phénol C6H5OH Aldrich 
Alcool benzylique C6H5CH2OH Aldrich 
1-Phényléthanol C6H5CH(CH3)OH Aldrich 
2-Phényléthanol C6H5CH2CH2OH Aldrich 
   
Aniline C6H5NH2 Aldrich 
p-Toluidine p-CH3C6H4NH2 Aldrich 
2,4-Diméthylaniline (CH3)2C6H3NH2 Aldrich 
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II.6 Effet d’additifs sur la CMC 
 
La valeur de la CMC dépend de la nature chimique du tensioactif (longueur de la 
chaîne hydrophobe, nature de la tête hydrophile) mais également de facteurs externes telles 
que la concentration en additifs (électrolytes, solutés) ou la température. L’alcool 
polyéthoxylé oxo-C10E6 a été choisi pour l'étude de l’influence de divers additifs organiques 
sur sa micellisation. Ces résultats sont répertoriés dans le Tableau II-9.  
 
Tableau II-9 : Effets de plusieurs additifs sur la CMC d’oxo-C10E6 à 20°C. 
Type d’additif Additif CMC x 103(M) 
   
Aucun Aucun 2,12 
   
Alcools en C4 2 méthylpropan-2-ol 2,43 
(0,20 % en masse) 2 méthylpropan-1-ol 2,06 
 butan-2-ol 2,05 
 butan-1-ol 1,94 
   
Composés benzéniques 
hydroxylés 
alcool benzylique 
2-phényléthanol 
1,89 
1,82 
(0,20 % en masse) 1-phényléthanol 1,80 
 phénol 1,55 
   
Composés aminés aniline 1,93 
(0,13 % en masse) p-toluidine 1,83 
 2,4-diméthylaniline 1,62 
   
 
 
A partir de ces résultats, nous constatons que les alcools peuvent provoquer des 
effets opposés sur la CMC. Les alcools plutôt hydrophiles (ici le 2 méthylpropan-2-ol) 
défavorisent la micellisation, car ils accroissent légèrement l’affinité du tensioactif pour la 
phase aqueuse en raison de leurs propriétés déstructurantes. D’autre part, en raison de leurs 
propriétés structurantes, les alcools partiellement miscibles à l'eau (butan-1-ol, butan-2-ol, 2-
méthylpropan-1-ol) favorisent la formation des agrégats micellaires. Pour les composés 
benzéniques hydroxylés et aminés, on observe une forte interaction entre leurs parties polaires 
(OH ou NH2) et la région hydrophile de la micelle (OCH2CH2), probablement due à la 
formation de liaisons hydrogène. Ces composés remplaceraient alors partiellement les 
molécules d'eau proches de la région hydrophile de la micelle, ce qui favorise la réduction de 
la CMC.  
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II.7 Diagrammes binaires eau/tensioactif  
 
Les solutions aqueuses de tensioactifs non ioniques sont sensibles à la température, 
car leurs groupes hydrophiles se désolvatent progressivement au cours du chauffage (Corti et 
coll., 1984 ; Blankschtein et coll., 1985 ; Rupert, 1992). Au-dessus d’une certaine 
température, appelée point de trouble, le tensioactif devient moins soluble dans l’eau et se 
concentre dans une autre phase (lacune de miscibilité).  
 
 
II.7.1 Méthode d’analyse de la température de trouble 
 
La méthode optique de détermination de ce phénomène consiste à déterminer le 
point de trouble avec un appareil à point de fusion et d'ébullition (METTLER FP 900) qui se 
compose d’une unité de commande FP90 et d’une cellule FP81C. Le dispositif optique 
contient une source de lumière et un capteur. L’apparition du trouble provoque la réflexion du 
rayon de la lumière, qui, au lieu de traverser la solution, est déviée vers le capteur. Dans la 
pratique, le point de trouble de solutions aqueuses n’est mesurable qu’entre la température 
ambiante et la température d’ébullition. Par conséquent, il ne peut être mesuré sur des 
produits à faible nombre d’éthylène oxyde, toujours troubles en solution, ni sur les tensioactifs 
à nombre élevé d’oxyde éthylène qui ne présentent pas de trouble jusqu’au point d’ébullition. 
La Figure II-8 montre le schéma de cet appareil.  
 
 
Figure II-8 : Schéma de l’appareil à point de trouble. 
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II.7.2 Courbes du point de trouble 
 
Dans un premier temps, les courbes de démixtion pour les systèmes binaires 
eau/tensioactif (famille des Simulsol) ont été tracés par élévation de la température à raison de 
1°C/min (Figure II-9). Comme l’oxo-C10E3 a un point de trouble inférieur à 0°C, nous l’avons 
mélangé avec l’oxo-C10E6 dans un rapport massique : oxo-C10E6 / oxo-C10E3 = 4.  
 
 
Figure II-9 : Courbes des points de trouble des tensioactifs non ioniques Simulsol.  
(●) C18E10, (■) oxo-C10E6, (□) oxo-C10E4,5, (♦) oxo-C10E6 / oxo-C10E3 = 4, (▲) oxo-C10E3P4E2 
 
 
D’après la Figure II-9, on observe que le point de trouble est fortement influencé par 
le caractère hydrophile du tensioactif, à savoir il augmente avec le nombre de chaînons oxyde 
d’éthylène. Cependant, l’ajout d’oxyde de propylène conduit à des composés hydrophobes 
(insolubles dans l’eau), ce qui réduit le point de trouble d’oxo-C10E3P4E2. 
Par ailleurs, les courbes de point de trouble des alcools polyéthoxylés (oxo en C10) 
ont un aspect pointu dans la région à faible concentration de tensioactif probablement en 
raison d’une quantité significative de l’alcool de départ qui n’a pas réagi lors de la synthèse. 
Nous remarquons aussi que les courbes de démixtion des tensioactifs oxo en C10 (E4,5 ou E6) 
sont similaires. D’une part, nous savons que lors de la synthèse il est possible que la 
distribution des chaînes hydrophiles de ces AE ne soit pas très éloignée pour ces deux 
mélanges et, d’autre part, que la concentration résiduelle en alcool n’ait pas le même 
comportement. Ces deux facteurs expliquent la ressemblance entre les courbes de démixtion 
de ces AE homologues. 
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Nous représentons sur la Figure II-10 la courbe de démixtion du C16E10. 
            
Figure II-10 : Courbe de démixtion du C16E10. 
 
 
Sur la Figure II-10, nous pouvons observer que contrairement aux tensioactifs non 
ioniques polyéthoxylés usuels, le C16E10 présente une courbe de démixtion inversée avec un 
minimum situé à environ 40°C. Au-dessous de cette courbe le mélange est trouble. Ainsi, 
nous constatons que ce tensioactif présente un comportement complètement opposé aux 
alcools polyéthoxylés classiques, donc nous pouvons certainement exclure son utilisation dans 
le procédé d’extraction par coacervat. Toutefois, une courbe de démixtion à point critique 
supérieur a été récemment signalée pour un alcool éthoxylé (Di Modugno et coll., 2005). 
 
 
II.7.3 Effet d’additifs sur le point de trouble 
 
Lorsqu’on travaille en une solution aqueuse, il est possible de modifier la 
température de trouble de tensioactifs non ioniques polyéthoxylés dans le sens d’une 
diminution ou d’une augmentation. Ceci peut être réalisé en ajoutant dans le système binaire 
(eau/tensioactif) : un sel, un soluté organique plus ou moins polaire (co-solvant ou autre), ou 
bien un autre tensioactif.  Selon les cas, l’additif va principalement modifier la structure de 
l’eau et/ou interagir avec les agrégats micellaires. C’est pourquoi l’étude sur le point de 
trouble des AE en présence des additifs est une pratique courante avant leur application dans 
divers procédés industriels. Nous donnons dans ce qui suit plus de détails sur la transition de 
phase des alcools polyéthoxylés lors de l’ajout de différents types d’additifs. 
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II.7.3.1 Effet des électrolytes 
 
L'influence de différents types d'électrolytes, sur le point de trouble d'une solution à 
2% massique d'oxo-C10E6 peut provoquer l’élévation ou la diminution de sa température de 
trouble, comme le montre la Figure II-11.  
 
Figure II-11 : Effet de différents sels sur le point de trouble d’oxo-C10E6 à 2% en masse ;  
 (■) oxo-C10E6 seul, (∆) KSCN, (▲) NaSCN, (○) KCl, (●) NaCl 
 
 
Sur la Figure II-11 nous pouvons constater nettement que les électrolytes lyotropes 
(ex. NaCl et KCl) abaissent la température de trouble d’oxo-C10E6 en raison de la 
déshydratation des chaînons oxyde d’éthylène. Ces électrolytes ont des propriétés 
structurantes de l’eau, la rendant ainsi moins disponible pour hydrater les agrégats micellaires.  
Ce phénomène connu sous le nom d’effet de relargage (salting-out) impose donc un 
affaiblissement des liaisons hydrogène entre les unités oxyde d’éthylène d’oxo-C10E6 et l’eau 
d’hydratation.  
Par ailleurs, nous pouvons voir également que les électrolytes hydrotropes (ex. 
NaSCN et KSCN) élèvent la température de trouble d’oxo-C10E6 en raison de leurs propriétés 
déstructurantes de l’eau, la rendant ainsi plus disponible pour hydrater les micelles. 
Autrement dit, l’augmentation de la solubilité d’oxo-C10E6 dans l’eau est attribuée à la 
formation de liaisons hydrogène entre sa partie polaire (oxydes d’éthylène) et les molécules 
d’eau d’hydratation. Ce phénomène est couramment appelé "salting-in". Ces résultats sont en 
bon accord avec la série de Hofmeister et ceux présentés par Schott et coll. (1984) et Schott, 
(1995). 
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Enfin, pour terminer sur ce point, il s’avère utile de relever que l’influence d’un 
électrolyte sur le point de trouble des tensioactifs non ioniques éthoxylés (oxo-C10E6, par 
exemple) est le reflet des effets simultanés provoqués par l'anion et le cation. Il faut ainsi 
préciser, à titre indicatif, que les résultats mis en évidence par (Schott et coll., 1984 ; 
Valaulikar et Manohar, 1985 ; Schott, 1995 ; Materna et Szymanowski, 2002 ; Chai et Mu, 
2002 ; Sharma et coll., 2003) suggèrent que l'effet du cation ne semble pas être significatif 
comparé à celui de l'anion. Le cation a moins d’influence bien que certains d'entre eux 
puissent former des complexes avec les atomes d’oxygène des chaînons oxyde d’éthylène du 
tensioactif. En outre, on observe que les effets des cations Na+ et K+ sont presque équivalents 
(Na+ légèrement plus structurant que K+) 
 
Cette interprétation semble être valide puisque on n'observe aucune extraction de 
cations métalliques par point de trouble lorsqu’on n’utilise que des agents tensioactifs 
polyéthoxylés. Ceci indique qu'aucune adsorption significative d'espèce ionique ne se produit 
sur la surface micellaire (Nascentes et coll., 2003). Nous pouvons donc conclure que les 
électrolytes lyotropes et hydrotropes modifient le point de trouble d’une solution aqueuse 
d’alcool polyéthoxylé lorsqu’ils favorisent ou perturbent la structuration des molécules d’eau.    
 
Pour mieux comprendre l’influence de la salinité sur le point de trouble d’une 
solution aqueuse de tensioactif, nous avons choisi NaCl (à différentes concentrations) afin de 
tracer les courbes du point de trouble d’alcool polyéthoxylé C18E10 (Figure II-12). 
  
         
Figure II-12 : Effet de NaCl sur la courbe du point de trouble du C18E10. 
(●) 0 % NaCl, (▲) 4 % NaCl, (■) 8 % NaCl, (♦) 4 % C18E10 
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La Figure II-12 nous révèle que malgré l’abaissement de la température provoqué 
par NaCl, il n y a pas changement de la forme de la courbe de démixtion. Cette remarque 
suggère que l’électrolyte solvaté affaiblit légèrement la liaison hydrogène entre la molécule 
d’eau et la tête polaire du tensioactif en raison du changement du milieu continu. En résumé, 
lorsqu’on travaille dans une solution aqueuse, l’augmentation de la salinité diminue l’activité 
de l’eau et, par conséquent, l’affinité des tensioactifs pour la phase aqueuse. 
 
Sur cette figure, nous constatons également que l’abaissement du point de trouble 
d’une solution à 4% massique d’alcool éthoxylé C18E10 en fonction de la concentration en 
NaCl est linéaire. Ces observations ont été déjà effectuées par Schott et coll. (1984), Akita et 
Takeuchi (1995), Lins de Barros Neto (1999), Materna et Szymanowski (2002) et Haddou 
(2003) sur d’autres systèmes micellaires. 
 
 
II.7.3.2 Effet de tensioactifs 
 
De nombreux auteurs (Schott, 1984 ; Valaulikar et Manohar, 1985 ; Sadaghiania et 
Khan, 1991 ; Goel, 1999 ; Chai et Mu, 2002) ont montré que l’addition d’un tensioactif 
ionique à une solution micellaire de tensioactif non ionique repoussait la température de 
trouble d’une façon progressive. Donc, comme il est attendu, la Figure II-13 nous révèle que 
l’addition de dodécylsulfate de sodium (SDS) élève considérablement le point de trouble 
d’oxo-C10E3P4E2 : en effet il se forme des micelles mixtes chargées négativement, ce qui 
favorise l’accroissement de leur charge superficielle en diminuant ainsi l’attraction 
intermicellaire. 
  
En d’autres termes, les chaînes hydrophobes (dodécyle) des monomères de SDS 
peuvent s’insérer dans la micelle, tandis que les têtes polaires (SO42-) restent à la périphérie de 
la micelle (surface micellaire) : la formation de micelles mixtes chargées mène alors à la 
répulsion intermicellaire et à la stabilisation de la micelle. En particulier, la force principale 
qui s’oppose à l’apparition de la température de trouble est la répulsion électrostatique entre 
les têtes polaires chargées quand celles-ci sont rassemblées à la périphérie de la micelle, ce 
qui explique le décalage du point de trouble vers les plus hautes températures.  
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Figure II-13 : Effet du SDS sur la courbe de démixtion d’oxo-C10E3P4E2.  
(●) 0 % SDS, (▲) 0,1 % SDS 
 
 
Sur la Figure II-13, on observe également que le minimum de la courbe de la 
température de trouble se déplace en raison de la variation de la densité de charge micellaire : 
en effet, cette densité est beaucoup plus importante lorsqu’on travaille aux faibles 
concentrations d’oxo-C10E3P4E2, ce qui explique la différence plus significative entre les deux 
courbes. Par ailleurs, l'addition progressive d’oxo-C10E3P4E2 abaisse la densité de charge et, 
par conséquent, le point de trouble. Cependant, lorsqu’on atteint environ 3 % en masse d’oxo-
C10E3P4E2 la température de trouble est minimale et commence à remonter au fur et à mesure 
que la concentration d’oxo-C10E3P4E2 s’élève, ce qui reflète à la fois la diminution de la 
densité de charge et l’augmentation du nombre de micelles non ioniques.  
 
En outre, lorsqu’on ajoute progressivement le SDS à une solution à 2 % massique 
d’oxo-C10E3P4E2 on observe l’élévation du point de trouble (Figure II-14), mais d'une façon 
plus spectaculaire pour de bas rapports de SDS/oxo-C10E3P4E2 (jusqu’à 1:100), encore due à 
une augmentation brusque de densité de charge. Aux fortes concentrations en SDS, le point de 
trouble du système remonte et va jusqu'à disparaître (en extrapolant). 
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Figure II-14 : Effet du SDS sur le point de trouble d’une solution à 2 % en masse  
d’alcool éthoxylé oxo-C10E3P4E2.  
 
 
Contrairement aux tensioactifs ioniques, les tensioactifs non ioniques polyéthoxylés, 
ne modifiant pas la charge de la micelle, agissent de manière régulière en fonction de leur 
propre point de trouble, inférieur ou supérieur à celui d’un autre tensioactif non ionique 
(Figure II-15a). En s’appuyant sur cette observation, il nous a été possible d’estimer, à l'aide 
d'équations mathématiques, les courbes de démixtion d’oxo-C10E3 (Figure II-15b). En 
analysant la courbe de démixtion d’oxo-C10E3, on peut constater qu’elle se situerait au-
dessous de 0 °C, ce phénomène s’explique par le fait qu’il n’y a que 3 molécules d’oxyde 
d’éthylène mais également parce qu’il reste dans cet échantillon d’alcool de départ qui n’a pas 
réagi lors de la synthèse.  
 
L’introduction de tensioactifs non ioniques offre donc une très grande flexibilité 
dans la valeur de la température de trouble, ce qui permet d’envisager des applications à des 
usages très spécifiques. 
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Figure II-15 : Effet du mélange de tensioactifs non ioniques ;  
 (a) (●) oxo-C10E6, (∆) oxo-C10E6 / oxo-C10E3P4E2 = 1, (■) oxo-C10E3P4E2,  
(b) (◊) oxo-C10E6 / oxo-C10E3 = 4,5 , (□) oxo-C10E6 / oxo-C10E3 = 3,5, (+) oxo-C10E3 
 
 
II.7.3.3 Effet des alcools 
 
Une solution aqueuse à 2 % massique d’oxo-C10E6 a été choisie pour étudier l’effet 
de divers alcools (de C1 à C5) sur le point de trouble. Cette étude permettra une réflexion sur 
la façon selon laquelle ces composés se comportent dans l’environnement aqueux et face aux 
agrégats micellaires. La Figure II-16 donne l’évolution du point de trouble en fonction de la 
concentration des alcools jusqu’à C3 (méthanol, éthanol, propan-1-ol et propan-2-ol). 
           
Figure II-16 : Effet des alcools C1, C2 et C3 sur le point de trouble d’oxo-C10E6 à 2% ;  
(●) méthanol, (■) éthanol, (▲) propan-1-ol, (♦) propan-2-ol  
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La Figure II-16 montre que l’addition des alcools à chaîne courte, totalement 
miscibles à l’eau, élève la température de trouble d’oxo-C10E6 en raison de leurs propriétés 
déstructurantes de l’eau. Ces alcools, plutôt hydrophiles, accroissent légèrement l’affinité du 
surfactif pour l’eau par solubilisation dans la palissade et à la périphérie des micelles, 
échangeant des liaisons hydrogène avec les molécules d’eau libres, ce qui empêche une forte 
attraction entre les micelles. En d’autres termes, ces alcools détruisent la structure initiale des 
molécules d’eau,  imposant ainsi un nouvel ordre à  l’environnement aqueux. On peut donc en 
déduire que cette nouvelle réorganisation rend les molécules d’eau libres plus disponibles 
pour hydrater les micelles, ce qui mène à l’élévation du point de trouble. L'effet observé pour 
cette série d’alcools sur le point de trouble des tensioactifs non ioniques pourrait être lié aux 
données de compressibilité isentropique rapportées pour ces alcools dans les systèmes alcool-
eau. (Díaz-Fernández et coll., 2002). 
 
Il convient de signaler que les alcools contenant jusqu'à 3 atomes de carbone sont 
solubles dans l'eau avec laquelle ils s'associent par des liaisons hydrogène. Ces liaisons sont 
favorisées grâce à l'atome d'hydrogène qui se lie à un atome fortement électronégatif. La taille 
très faible de l'atome d'hydrogène lui permet de s’approcher très près de l'atome d'oxygène et 
bien entendu d'interagir fortement avec lui. Il est à noter aussi que l'éthanol et le propan-2-ol 
(bien qu'ils ne soient pas des isomères) provoquent pratiquement la même influence sur le 
point de trouble d’oxo-C10E6 en outre, on constate que cet effet est plus significatif que celui 
du méthanol ; ces inversions ont aussi été remarquées avec d’autres systèmes micellaires par 
Gu et Galera-Gomez (1999), Chai et Mu, (2002) et Bommel et Palepu (2004).  
 
Par ailleurs, sur la Figure II-17, nous voyons l’évolution de la température de trouble 
en fonction de l’addition des butanols isomères. L’analyse de cette figure nous conduit à 
différents commentaires. Tout d’abord, dans le cas de la Figure II-17a, nous remarquons que 
les butanols provoquent des effets contraires sur la température de trouble. Le 2-
méthylpropan-2-ol (totalement miscible à l’eau) augmente le point de trouble, tandis que le 2-
méthylpropan-1-ol partiellement miscible à l’eau le diminue. Lorsqu’on mélange ces deux 
alcools, on observe que les températures de trouble du mélange se situent entre celles des 
alcools purs, donc les effets simultanés et opposés provoqués par chaque alcool s’annulent 
pratiquement. Cela veut dire qu’il n’y a pas d’effet de synergie entre eux. 
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Figure II-17 : Effet des alcools C4 sur le point de trouble d’oxo-C10E6 à 2% ;  
(a) (●) 2-méthylpropan-2-ol, (▲) 2-méthylpropan-1-ol, (□) [●/▲] = 1  
 (b) (■) butan-2-ol, (♦) butan-1-ol 
 
 
Deuxièmement, dans le cas hybride du butan-2-ol (Figure II-17b), on observe 
qu’aux faibles concentrations la température de trouble augmente légèrement (comportement  
d'un soluté hydrophile, déstructurant), cependant si l’on augmente progressivement la 
concentration en butan-2-ol le point de trouble décroît régulièrement (comportement d'un 
soluté hydrophobe, structurant). En comparant ces effets, on remarque, par exemple, que pour 
atteindre une température de trouble d’environ 30 °C, il faut presque trois fois plus de butan-
2-ol que de butan-1-ol. 
 
 L’addition de liquides organiques polaires, tels que des alcools partiellement 
miscibles à l'eau (butan-1-ol, butan-2-ol, 2-méthylpropan-1-ol, pentan-1-ol et pentan-2-ol), 
abaisse le point de trouble d'oxo-C10E6 (Figures II-17 et  II-18). D'une part, ces alcools sont 
des agents structurants de l'eau, la rendant ainsi moins disponible pour hydrater les micelles ; 
d'autre part, en raison de leur caractère lipophile plus prononcé, ces solutés sont solubilisés 
plus profondément dans la palissade de la micelle, de sorte que leur groupement hydroxyle 
forme moins de liaisons hydrogène avec les molécules d’eau. Le partage de l’alcool 
remplacerait alors les molécules d'eau d’hydratation qui se trouvent près de la région 
hydrophile en favorisant ainsi la réduction du point de trouble (Kin et Shah 2003). Une 
hydratation moins importante des micelles favorise la séparation de phases. 
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En outre, il est possible que la solubilisation de ces alcools dans des sites plus 
profonds de la micelle fasse grossir cette dernière, ce qui pourrait changer la taille ainsi que la 
forme des agrégats micellaires. L’effet des alcools sur le point de trouble des tensioactifs non 
ioniques polyéthoxylés, en particulier l’oxo-C10E6, peut être lié, à la fois, à leur solubilité à 
l’eau et leur affinité hydrophobe (log P) face aux agrégats micellaires, comme le montre le 
Tableau II-10. 
 
Figure II-18 : Effet des alcools C5 sur le point de trouble d’oxo-C10E6 à 2% en masse;  
(▲) pentan-2-ol, (●) pentan-1-ol 
 
 
Tableau II-10 : Solubilité dans l’eau, coefficient de partage octanol-eau (log P) de quelques 
alcools (Howard et Meylan, 1997) et leurs effets provoqués sur le point de trouble d’oxo-
C10E6. 
Alcool Solubilité aqueuse (g/L H2O) log P 
ΔTC (°C) 
(1 % ROH) 
    
Méthanol ∞ -0,77 +2,2 
Ethanol ∞ -0,31 +3,1 
Propan-1-ol ∞ 0,25 +3,0 
Propan-2-ol ∞ 0,05 +3,1 
Butan-1-ol 63,2 0,88 -0,4 
Butan-2-ol 181,0 0,61 +1,8 
2-Méthylpropan-1-ol 85,0 0,76 -0,2 
2-Méthylpropan-2-ol ∞ 0,35 +3,7 
Pentan-1-ol 22,2 1,51 -19,2 
Pentan-2-ol 44,6 1,19 -7,1 
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Avec les alcools totalement miscibles à l'eau ou fortement hydrosolubles, on observe 
que les ΔTC sont positifs, ce qui correspond aux valeurs négatives ou légèrement positives de 
log P (log P ≤ 0,61, par exemple), mais les valeurs de ΔTC ne se présentent pas comme une 
fonction régulière de log P. Par ailleurs, pour les alcools moins hydrosolubles (butan-1-ol, 2-
méthylpropan-1-ol, 1 et 2-pentanols), les valeurs de ΔTC diminuent rapidement avec leur 
solubilité dans l’eau et montrent aussi une variation très raide avec log P. Ainsi, il serait 
intéressant de vérifier s’il y a une corrélation cohérente avec les alcools à chaîne plus longue. 
 
 
II.7.3.4 Effet de solutés benzéniques 
 
Comme préliminaire à la mise au point de l’extraction par point de trouble, nous 
avons étudié l’influence de divers composés hydroxylés et aminés sur la température de 
trouble d’une solution aqueuse à 2% massique d’oxo-C10E6 (Figure II-19). 
  
            
       Figure II-19 : Effet de composés hydroxylés et aminés sur le point de trouble d’oxo-C10E6 
à 2% en masse ; (○) alcool benzylique, (♦) 2-phényléthanol, (∆) 1-phényléthanol, (■) phénol,  
(▲) aniline, (●) p-toluidine, (+) 2,4-diméthylaniline 
 
 
D’après la Figure II-19, on observe que la température de trouble diminue lors de 
l’ajout des solutés hydroxylés et décroît comme suit : alcool benzylique > 2-phényléthanol > 
1-phényléthanol > phénol. Dans le cas de l’ajout des amines aromatiques homologues, la 
Chapitre II                   Corrélations, propriétés thermodynamiques et physico-chimiques dans la série des AE 
 81
température de trouble diminue et décroît dans l’ordre suivant : aniline > p-toluidine > 2,4-
diméthylaniline. Dans ces deux cas, la décroissance du point de trouble est linéaire en 
fonction de la concentration dans l'intervalle étudié. Ces solutés sont solubilisés 
préférentiellement dans la palissade de la micelle (région hydrophile), de sorte que leur 
groupement OH ou NH2, donneur de protons, forme des liaisons hydrogène (~ 40 kJ.mol-1 
maximum), avec les chaînons oxyde d’éthylène (OCH2CH2) ; ceci favorise la réduction de la 
solubilité du tensioactif et, par conséquent, la séparation de phases. 
  
Par ailleurs, nous observons également que l’influence du phénol est plus 
remarquable en raison de la formation de liaisons hydrogène plus stables avec les motifs 
d’oxyde d’éthylène alors que la forte influence de la 2,4-diméthylaniline s'explique aussi par 
des interactions hydrophobes plus énergétiques dues aux groupes méthyle. 
  
Enfin, nous pouvons conclure que l’influence des solutés sur le point de trouble est 
régie plutôt par leur affinité hydrophobe (log P) face aux agrégats micellaires que par leur 
solubilité dans l’eau), comme l’illustre le Tableau II-11. En effet, d’une part la p-toluidine est 
plus soluble dans l'eau que l'aniline, et, d’autre part, le phénol est plus soluble dans l’eau que 
les alcools aromatiques. Ainsi, lorsque la mise en œuvre d’un procédé d’extraction par point 
de trouble est souhaitable, cette étude du diagramme de phases peut servir de guide qualitatif 
pour prévoir l’ordre d’extraction des solutés organiques dans le coacervat. 
 
 
Tableau II-11 : Solubilité dans l’eau, coefficient de partage octanol-eau (log P) (Howard et 
Meylan, 1997) et effet provoqués sur le point de trouble d’oxo-C10E6 de composés 
benzéniques. 
 
Solutés Solubilité aqueuse (g/L H2O) 
log P ΔTC (°C) (0,2 % solutés) 
    
phénol 82,8 1,50 -16,5 
alcool benzylique 40,0 1,10 -2,9 
1-phényléthanol 14,7 1,42 -4,7 
2-phényléthanol 16,0 1,36 -4,1 
    
aniline 36,0 0,90 -2,6 
p-toluidine 73,5 1,39 -4,8 
2,4-diméthylaniline 1,39 2,17 -20,4 
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II.8 Diagrammes de phases isothermes eau/tensioactif/additif 
 
En extraction liquide-liquide, le diagramme triangulaire est le mode de 
représentation le plus courant des systèmes ternaires. De même, l’extraction par point de 
trouble requiert la construction des diagrammes ternaires eau/tensioactif/soluté pour délimiter 
le domaine biphasique où se passe l’extraction. Du point de vue des applications, la 
connaissance de cette région est essentielle dans les procédés industriels car elle est le siège 
des variations liées aux conditions opératoires du procédé. 
 
 
II.8.1 Méthode de construction 
 
La méthode de titrage massique a été utilisée pour construire les courbes de 
miscibilité des systèmes eau/tensioactif/soluté. Cette méthode consiste à titrer, avec un 
constituant ou même un mélange de constituants du système, un mélange biphasique ou une 
solution de départ pour obtenir respectivement un mélange monophasique (solution) ou 
biphasique (facilement perceptible à cause du phénomène de trouble), comme le montre la 
Figure II-20. Les équilibres de phases ont donc été déterminés par la méthode du point de 
trouble. Il faut noter que des erreurs peuvent provenir de la méthode expérimentale employée 
puisque cette méthode laisse une grande part à l’appréciation de l’expérimentateur, qui doit 
constater visuellement l’apparition ou la disparition des phases liquides. Pour bien contrôler la 
température des échantillons nous avons utilisé des bains thermostatés. Le diagramme 
représente donc une coupe isotherme du système. 
 
 
Figure II-20 : Diagramme de phases isotherme. 
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La courbe binodale (ou isotherme de solubilité) partage le diagramme en deux 
régions : à l'intérieur, la zone biphasique, constituée d’une phase diluée (faibles 
concentrations en tensioactif et en soluté) en équilibre avec le coacervat contenant la quasi 
totalité des agrégats de tensioactif et du soluté, à l'extérieur, la zone monophasique. A partir 
de cette courbe, il est possible de déterminer les droites d’équilibres (ou conodales) qui 
joignent les deux points représentant les compositions des deux phases en équilibre. 
L’inclinaison des droites d’équilibre révèle les comportements du tensioactif et du soluté 
(partage entre la phase diluée et le coacervat).  Notons qu'il existe généralement une seconde 
zone monophasique, dont l'épaisseur peut être extrêmement réduite, exprimant la solubilité du 
soluté dans l'eau. 
 
Les variables susceptibles d’influer sur les régions de miscibilité de ces systèmes 
appartiennent à deux types : les variables de composition et les variables physico-chimiques. 
On appelle variables de composition les proportions relatives des constituants principaux du 
système : le tensioactif, l’eau et le soluté. Par ailleurs, les variables dites physico-chimiques 
incluent les paramètres physiques (température, pression) ainsi que les paramètres chimiques 
(nature des tensioactifs et des additifs). Il apparaît ainsi que l’isotherme de solubilité est très 
sensible aux variations de ces paramètres.  
 
Dans cette partie, nous nous intéresserons, en premier lieu, à la détermination 
expérimentale des zones de miscibilité observées lors de l’étude de l’influence de divers 
alcools. Puis, nous chercherons à évaluer l’effet de la température sur l’équilibre des phases 
liquides. Nous terminerons par la construction des diagrammes de systèmes ternaires (le 
composé à extraire étant appelé soluté, l’eau considérée comme le diluant et le tensioactif 
étant le solvant) en mettant l’accent sur les régions favorables à l’extraction par coacervat. 
 
 
II.8.2 Systèmes eau/tensioactif/alcool 
 
Pour mieux comprendre l’influence des alcools sur le point de trouble des alcools 
polyéthoxylés, nous avons décidé d’évaluer les zones de miscibilité des systèmes 
eau/tensioactif/alcool présentés sur les Figures II-21 et II-22. 
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Figure II-21 : Diagrammes de phases isothermes : eau/oxo-C10E6/alcool à T = 30 °C ; 
(a) butan-1-ol, (b) butan-2-ol 
 
 
Si l’on se déplace vers le haut du diagramme en ajoutant du tensioactif, la largeur de 
la zone biphasique décroît jusqu’à disparition de cette zone lorsque la concentration en 
tensioactif rend le système plus compatible. En raison de sa fonction hydroxyle interne, le 
butan-2-ol est sensiblement moins hydrophobe que son isomère primaire (butan-1-ol) et, par 
conséquent, sa région biphasique est bien moins étendue. Une partie des molécules de butan-
2-ol détruit certaines liaisons hydrogène entre molécules d'eau, accroissant l’affinité du 
tensioactif pour l’eau tandis que le reste s’insère dans la palissade de la micelle, ce qui 
favorise la déshydratation du tensioactif. Le premier effet est plus évident aux faibles 
concentrations en butan-2-ol tandis que le second y est plus prononcé à des concentrations 
plus élevées. Il ne faut pas oublier que ces effets, simultanés et opposés, sont validés 
lorsqu’on se place à faible concentration en tensioactif. Ces résultats sont dans l’ensemble en 
assez  bon accord avec ceux observés lors de l’étude de l’effet de ces alcools sur le point de 
trouble dans les solutions aqueuses à 2 % massique d’oxo-C10E6. 
 
Afin d’approfondir notre connaissance, il est nécessaire de savoir aussi comment 
évolue le système lorsque l’on modifie la longueur de la chaîne de l’alcool. Pour mieux 
comprendre ce phénomène, il faut alors étudier de façon plus précise l’influence de divers 
alcools linéaires primaires (de C3 à C5) sur la région de miscibilité (Figure II-22).  
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Figure II-22 : Diagrammes ternaires du système : eau/oxo-C10E3P4E2/alcool à T = 30°C ; 
(a) Propan-1-ol, (b) Butan-1-ol, (c) Pentan-1-ol 
 
 
D’après la Figure II-22, on observe que, lorsque l’on augmente progressivement la 
longueur de chaîne de l’alcool, la zone d’immiscibilité augmente significativement. Dans le 
cas des alcools plutôt hydrophiles, les interactions principales concernent les additifs et l’eau 
tandis que, pour les alcools plutôt hydrophobes, les interactions ont surtout lieu avec les 
agrégats micellaires, à savoir une forte solubilisation. Ceci a déjà été remarqué par Kahlweit 
et coll. (1991) sur d’autres systèmes micellaires et avec d’autres liquides organiques polaires. 
 
 
II.8.2.1 Effet de la température 
 
Une analyse des courbes binodales, sur la Figure II-23, nous montre que, lorsque la 
température passe de 30°C à 45°C, la région d’immiscibilité est nettement favorisée, c'est-à-
dire que la quantité de tensioactif nécessaire pour solubiliser l’alcool augmente lorsque la 
Chapitre II                   Corrélations, propriétés thermodynamiques et physico-chimiques dans la série des AE 
 86
température s’élève, ce qui a été aussi observé par Kahlweit et coll. (1991) sur d’autres 
alcools et d’autres tensioactifs.  
 
                  
Figure II-23 : Diagrammes de phases ternaires : eau/oxo-C10E6/butan-2-ol ; 
(a) T = 30 °C ; (b) T = 45 °C ; 
 
 
On sait que les solutions micellaires des alcools polyéthoxylés sont sensibles à la 
température, car leurs groupes hydrophiles se désolvatent progressivement au cours du 
chauffage, ce qui favorise la réduction de la solubilité du tensioactif et, par conséquent, la 
séparation de phases. D’autre part, plus la température sera élevée, plus le groupement 
hydrophobe sera volumineux par rapport au volume hydrophile, ce qui suggère la formation 
de larges agrégats.  L’apport thermique peut également participer à l’accroissement des forces 
de déplétion qui favorisent l’instabilité des micelles.  
 
 
II.8.2.2 Effet du tensioactif 
 
La nature du tensioactif joue aussi un rôle essentiel sur le comportement de la zone 
biphasique. Analysons maintenant l’influence des alcools polyéthoxylés oxo-C10E3P4E2 et 
oxo-C10E6 dans un système ternaire contenant de l’eau et du butan-1-ol (Figure II-24). 
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Figure II-24 : Diagrammes de phases isothermes eau/tensioactif/butan-1-ol à T = 30 °C ; 
(a) oxo-C10E3P4E2, (b) oxo-C10E6 
 
 
La Figure II-24 nous révèle que, lorsque le caractère hydrophobe du tensioactif 
augmente, la zone biphasique liquide-liquide s'étend considérablement. Même si le nombre de  
chaînons oxyde d’éthylène des tensioactifs est proche, il apparaît que l’ajout de chaînons 
oxyde de propylène suffit à l’accroissement du caractère hydrophobe du tensioactif, ce qui 
justifie l’ampleur de la variation de l’isotherme de solubilité. On peut donc affirmer qu’oxo-
C10E3P4E2 a tendance à générer des coacervats plus concentrés que celui d’oxo-C10E6.   
D’autres variables pourraient aussi provoquer un tel changement de la région 
d’immiscibilité, par exemple la réduction du caractère hydrophile du tensioactif par 
allongement de la chaîne hydrocarbonée ou diminution du nombre de motifs éthoxy. Ce 
phénomène est en relation avec la température de trouble du tensioactif  
 
 
II.8.3 Systèmes eau/tensioactif/soluté aromatique 
 
L’aspect des diagrammes ternaires obtenus, en extraction liquide-liquide, dépend de 
la solubilité réciproque des constituants du mélange ternaire. Comme préliminaire à la mise 
au point d'un procédé d'extraction par coacervat, nous avons donc besoin de construire des 
diagrammes ternaires de systèmes eau/tensioactif/soluté. Pour cela, il est préférable qu’on 
puisse considérer le tensioactif (oxo-C10E6) comme le solvant, l’eau comme le diluant et le 
composé hydroxylé ou aminé comme le soluté (Figure II-25).  
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Figure II-25 : Diagrammes ternaires de systèmes : eau/oxo-C10E6/soluté à T = 55 °C ; 
(a) phénol, (b) alcool benzylique, (c) 1-phényléthanol, (d) 2-phényléthanol 
 
 
Malgré la valeur de 51,5 °C, mesurée avec l'appareil Mettler et indiquée 
précédemment (cf. II.7.2), l'observation visuelle pratiquée dans la construction de ces 
diagrammes ternaires permet de considérer comme homogènes les mélanges eau/oxo-C10E6 à 
55 °C. Dans ces deux diagrammes isothermes seul l'un des mélanges binaires présente donc 
une lacune de miscibilité, ce qui les caractérise comme diagrammes ternaires du type I. 
 
Une analyse plus attentive de la Figure II-25 nous révèle d’abord, au voisinage du 
côté eau/soluté, la présence d’une zone biphasique s’étendant sur presque toute la largeur du 
diagramme (les constituants sont peu miscibles). Par ailleurs, nous constatons que même 
l'addition de très peu de tensioactif au mélange eau/soluté dans la région biphasique mène à 
un transfert du phénol de la phase aqueuse vers la phase coacervat (riche en tensioactif). 
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Au voisinage du côté soluté/tensioactif, nous pouvons voir que le phénol ainsi que le 
les alcools aromatiques sont complètement miscibles au tensioactif en présence de faibles 
quantités d’eau, ce qui, pour un procédé d’extraction, est extrêmement favorable. Un autre fait 
remarquable est que le tensioactif réduit considérablement la solubilité des solutés dans l’eau. 
La petite zone monophasique prenant appui sur le côté eau-soluté à partir du sommet eau est 
si mince qu'on ne peut en percevoir l'épaisseur à l'échelle des diagrammes de la Figure II-25. 
 
  Comparons maintenant les variations des courbes de miscibilité pour le phénol 
provoquées lorsqu’on change l'hydrophilie du tensioactif (Figure II-26).  
 
             
Figure II-26 : Diagrammes ternaires de systèmes eau/tensioactif/phénol ; 
(a) oxo-C10E6, T = 55 °C , (b) oxo-C10E3P4E2, T = 35 °C  
 
 
Comme attendu, nous pouvons voir nettement sur les régions de miscibilité 
présentées sur la Figure II-26 que l’emploi du tensioactif plus hydrophobe (oxo-C10E3P4E2) 
favorise l’obtention d’une région biphasique plus grande que celle obtenue par l’oxo-C10E6 
(plus hydrophile), même à une température bien plus faible. D’autre part, il est à noter que la 
région située en haut de la Figure II-26b correspond à un domaine où le phénol est encore 
solide, car son point de fusion est de 43 °C. Le diagramme II-26b présente donc trois lacunes 
de miscibilité, ce qui en fait un diagramme de type III. 
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Par la suite, nous avons remplacé le phénol par la 2,4-diméthylaniline afin de voir 
également l’évolution de la région de miscibilité en fonction de la formule chimique du 
tensioactif (Figure II-27). Ces résultats sont pratiquement similaires à ceux obtenus pour le 
phénol. Il est à noter que le diagramme II-27b présente deux lacunes de miscibilité, ce qui le 
caractérise comme diagramme ternaire du type II. 
 
           
Figure II-27 : Diagrammes ternaires du système : eau/tensioactif/2,4-diméthylaniline ; 
(a) oxo-C10E6, T = 55 °C , (b) oxo-C10E3P4E2, T = 35 °C  
 
 
A partir des diagrammes ternaires isothermes démontrés des Figures II-26 et II-27, 
nous allons tracer les droites de conjugaison qui représentent l’équilibre des constituants entre 
les deux phases. Nous y reviendrons plus loin. 
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II.9 Conclusion 
 
Passons brièvement en revue l’ensemble des points abordés dans ce chapitre. 
 
- Corrélations empiriques : 
 
¾ Des régressions multilinéaires, obtenues à partir de données de la littérature, sur des 
propriétés des alcools polyéthoxylés (HLB, point de trouble, CMC) en fonction de leur 
formule chimique fournissent des équations à variables multiples présentant des 
coefficients de corrélation de l’ordre de 0,998, qui permettent donc des interpolations 
sûres de ces propriétés.  
 
- Propriétés thermodynamiques superficielles et d'association 
 
Comme préliminaire à la mise au point d’un procédé d’extraction par coacervat, il a 
été nécessaire d’étudier les propriétés thermodynamiques superficielles et d’association des 
alcools polyéthoxylés en solution aqueuse :  
 
¾ De l’étude de l’adsorption gaz-liquide des AE, il ressort que la surface minimale par 
tête polaire du tensioactif (ACMC) augmente selon : oxo-C10E4.5 < oxo-C10E6 < oxo-
C10E3P4E2 < C18E10. Les valeurs d’excès superficiel (Γmax) suivent donc l’ordre inverse ; 
¾ Le processus de micellisation est spontané (ΔGmic < 0). Pour les AE, la micellisation 
est endothermique (ΔHmic > 0) mais la variation d’entropie (ΔSmic > 0) associée est 
positive et augmente avec la température. Le terme entropique est la force motrice de la 
micellisation ; 
¾ L’adsorption à l’interface eau-air est plus favorable énergétiquement que la 
micellisation : ΔGmic - ΔGads > 0. Il faut donc fournir du travail pour transférer des 
monomères d’AE de la surface vers la micelle dans le milieu aqueux ; 
 
- Effet d’additifs sur la CMC d’oxo-C10E6 
 
¾ Le taux d’élévation ou d’abaissement de la CMC peut être lié à la solubilité dans l’eau 
et au log P des additifs. 
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-  Effet d’aditifs sur le point de trouble des alcools polyéthoxylés : 
 
¾ Les anions structurants, tels que Cl-, ont tendance à déshydrater les unités oxyde 
d’éthylène et à relarguer le tensioactif, abaissant ainsi son point de trouble. D’autre part, le 
phénomène inverse est observé avec l’ion déstructurant SCN- (effet de « salting-in » 
provenant d’interactions renforcées entre les groupes hydrophiles et les molécules d’eau) ; 
¾ Les alcools totalement miscibles à l'eau (méthanol, éthanol, propan-1-ol, propan-2-ol, 
et 2-méthylpropan-2-ol) élèvent le point de trouble. ROH, préférant l’environnement 
aqueux, dont il décroît la polarité, est peu solubilisé dans les micelles. Par ailleurs, les 
alcools partiellement miscibles à l'eau (2-méthylpropan-1-ol, butan-1-ol, butan-2-ol, 
pentan-1-ol et pentan-2-ol) sont solubilisés dans les micelles, dont ils diminuent le 
contenu en eau et, par conséquent,  abaissent le point de trouble ; 
¾ L'addition de SDS à une solution micellaire de tensioactif non ionique, entraîne la 
formation de micelles mixtes chargées, ce qui conduit à une élévation considérable du 
point de trouble. Au contraire, les mélanges de non ioniques se comportent de façon 
régulière en fonction des points de trouble des différents constituants ; 
¾ L’addition de solutés hydroxylés et aminés abaisse le point de trouble d’oxo-C10E6 : en 
effet, ces solutés sont solubilisés plus profondément dans la région hydrophile de la 
micelle, de sorte que leur groupement (OH ou NH2) forme des liaisons hydrogène avec les 
chaînons oxyde éthylène (OCH2CH2). Une hydratation moins importante des micelles 
favorise la séparation de phases.     
 
-  Diagrammes de phases ternaires eau/tensioactif/soluté : 
 
¾ D’une part, l’étude des diagrammes ternaires eau/tensioactif/alcool a permis de mieux 
comprendre l’effet des alcools sur le point de trouble, d’autre part la détermination des 
régions de miscibilité des systèmes eau/tensioactif/soluté nous révèle les régions 
biphasiques favorables à l’extraction. En outre, on peut observer nettement que l’ajout 
de tensioactif au domaine biphasique eau-soluté favorise le transfert du soluté vers le 
coacervat. 
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III Solubilisation micellaire et extraction de 
composés organiques 
 
 
Le premier objectif de ce chapitre réside dans le choix du tensioactif le plus 
performant pour le procédé d’extraction par coacervat de divers solutés hydroxylés et aminés. 
Dans cette perspective, il conviendra d’analyser l’évolution que chaque tensioactif provoque 
sur les principaux paramètres qui gouvernent l’efficacité de cette technique. 
Dans une deuxième partie nous nous proposons de déterminer les paramètres 
fondamentaux de la solubilisation micellaire et de l'extraction. Nous allons d’abord tracer les 
courbes d’équilibre des diagrammes ternaires isothermes puis déterminer le coefficient de 
partage des solutés (log KC/D) ainsi que la constante d’équilibre de solubilisation micellaire 
(KS). Enfin, nous évaluerons l’influence du pH sur le coefficient de partage des solutés. La 
connaissance de ces coefficients sera l’occasion d’examiner plus précisément les mécanismes 
d’interaction entre les solutés et les micelles. 
Nous terminerons ce chapitre  par l’étude de la diffusion des solutés vers les agrégats 
micellaires. 
 
 
III.1 Choix du tensioactif  
 
Même si le principe de l’extraction par coacervat paraît simple, sa mise en œuvre 
exige le choix de tensioactifs convenables car ce choix est primordial et souvent délicat. 
Comme nous allons le préciser, il faut opter pour les tensioactifs qui donnent les meilleures 
performances en matière d’extraction. Bien évidemment, ils doivent assurer également un 
compromis entre les caractéristiques physico-chimiques, les aspects technico-économiques et 
les aspects environnementaux. En résumé, le choix du tensioactif est essentiel pour permettre 
au procédé de se dérouler efficacement. Ainsi, l’étude de tous les paramètres intervenant dans 
l’efficacité de l’extraction par coacervat doit permettre une meilleure connaissance du pouvoir 
solubilisant des tensioactifs vis-à-vis des polluants hydroxylés et aminés. 
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Il est important de mentionner que, entre les alcools polyéthoxylés retenus jusqu’à 
présent, on peut déjà éliminer l’alcool éthoxylé oléique (C18E10) en raison d’un point de 
trouble très élevé, environ 75 °C, ce qui pour la mise en œuvre d’un procédé industriel est 
souvent défavorable du point de vue opérationnel. En contrepartie, les alcools oxo en C10 
seront testés afin de choisir le plus performant. 
Avant d’aborder les essais d’extraction et en particulier la détermination des 
constantes d’équilibre, nous allons, dans ce qui suit, faire un bref rappel sur la technique 
d’analyse chromatographique en phase liquide ainsi que sur les conditions opératoires 
utilisées pour mesurer les teneurs en soluté et en tensioactif dans la phase diluée. 
 
 
III.1.1 Analyse des phases par chromatographie en phase liquide 
 
La chromatographie en phase liquide sur colonne est l'outil analytique le plus 
performant pour l’analyse de mélanges complexes tels ceux que l’on peut rencontrer dans des 
domaines aussi différents que les produits pétroliers, les polymères, les tensioactifs, ou les 
fluides biologiques et pour l’analyse de traces dans des milieux aussi variés que l’étude de 
l’environnement ou le contrôle de pureté de molécules pharmaceutiques. 
 
 
III.1.1.1 Techniques chromatographiques : principe  
 
Comme dans toute technique chromatographique, les séparations en CLHP sont 
fondées sur la distribution des solutés entre deux phases non miscibles, l’une fixe, dite phase 
stationnaire (disposée dans une colonne), l’autre en mouvement, dite phase mobile, percolant 
la précédente à débit constant par un système de pompage (Figure III-1). Alors que la phase 
mobile tend à entraîner les espèces à séparer dans son mouvement, la phase stationnaire tend à 
les retarder, d’autant plus fortement que les interactions mises en jeu sont plus  nombreuses et 
plus énergétiques. La nature des phases est telle que les espèces à analyser aient plus 
d’affinité pour la phase stationnaire que les constituants de la phase mobile de façon que les 
différentes espèces migrent dans la colonne à des vitesses différentes, sous l’influence de la 
phase mobile. Il en résulte, après un parcours sur une longueur suffisante et dans des 
conditions bien choisies, une séparation complète des solutés. 
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Figure III-1 : Schéma d’un système chromatographique. 
 
 
Pour les solutés hydroxylés et aminés, analysés par CLHP, nous avons utilisé le 
détecteur UV-Visible tandis que dans les cas des alcools polyéthoxylés on est amené à utiliser 
le détecteur à diffusion de la lumière (DDL). 
  
 
III.1.1.2 Spectrophotomètre UV-Visible  
 
La réponse de ce type de détecteur est fondée sur la loi de Lambert-Beer. La 
détectabilité dépend essentiellement du coefficient d'absorption molaire du soluté, qui peut 
varier de plusieurs ordres de grandeur selon la nature de celui-ci. Chaque espèce apparaît dans 
l’effluent de la colonne chromatographique sous la forme d’un pic de concentration de forme 
sensiblement gaussienne. L’aire du pic observée pour un soluté donné est proportionnelle à la 
quantité injectée, il est ainsi possible d’estimer la teneur d’un soluté grâce à un étalonnage 
préalable. Pour un coefficient d'absorption molaire de 10000 L.mol-1.cm-1 du soluté (valeur 
moyenne), on atteint des quantités minimales détectables de l’ordre du ng pour une injection 
de 5µL. Ce mode de détection est très utilisé dans la mesure où un grand nombre de solutés 
absorbent dans l’ultraviolet.  
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III.1.1.3  Détecteur à diffusion de la lumière (DDL) 
 
D’un point de vue pratique, le domaine d’application de ce détecteur est vaste, allant 
de l’analyse des fluides biologiques à celle de produits pétroliers. Ce détecteur présente 
également un intérêt marqué dans l’analyse de tensioactifs, en particulier celle des alcools 
polyéthoxylés, dont la détection n’est pas possible dans l’UV. Le principe de ce détecteur est 
fondé sur l’évaporation partielle de l’effluent de la colonne chromatographique de façon à 
obtenir un brouillard de particules solides ou liquides du soluté qui traverse un faisceau 
lumineux. La lumière diffusée sous un angle déterminé est détectée par un 
photomultiplicateur. L’appareillage comporte trois parties distinctes (Figure III-2) : un 
nébuliseur pneumatique dans lequel se forme un brouillard de gouttelettes de diamètre 
homogène, un tube chauffé où se produit l’évaporation de la phase éluante et une cellule de 
détection traversée par le faisceau lumineux. La lumière diffusée par le brouillard de 
particules solides ou liquides est recueillie sur un photomultiplicateur et constitue le signal de 
détection. Les quatre paramètres qui permettent l’optimisation de la sensibilité de ce détecteur 
sont : la pression de l’air dans le nébulisateur, la température du nébulisateur, celle de 
l’évaporateur et le gain du photomultiplicateur.  
D’une manière générale, la réponse du DDL dépend de la population et de la taille 
des particules provoquant la diffusion de la lumière. Elle n’est pas directement 
proportionnelle à la quantité injectée mais suit une loi complexe qui dépend des mécanismes 
de diffusion de la lumière mis en jeu ; la réponse peut cependant être linéarisée en 
coordonnées logarithmiques. La pente de la droite obtenue dépend des mécanismes de 
diffusion, donc du diamètre des particules. 
 
 
Figure III-2 : Principe d’un détecteur à diffusion de la lumière. 
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III.1.1.4 Conditions optimales d’analyse 
 
Les teneurs en solutés organiques et en tensioactifs des phases diluées sont évaluées 
par Chromatographie Liquide Haute Performance à polarités de phases inversées (CLHP). 
L’appareil est muni d’une pompe (SpectraSystem P-1000-XR) qui permet de façon très 
précise un débit volumique de 1 mL/min, d’un injecteur automatique (AS-1000-XR), d’un 
détecteur UV (SpectraSystem UV-2000) réglé à une longueur d’onde de 260 nm, d’un 
détecteur DDL 31 (EUROSEP Instruments) et d’une colonne RP18 (ODS) qui fonctionne à 
une température de 25 °C. L’eau déminéralisée a été utilisée dans tous les cas, sauf pour les 
analyses par CLHP réalisées avec de l’eau ultra-pure. 
 
Au cours des analyses des alcools polyéthoxylés, les conditions opératoires 
optimales du détecteur DDL sont les suivantes : pression de l’air dans le nébulisateur de 1 bar, 
 la température de l’évaporateur de 55 °C, la température du nébulisateur de 45 °C et le gain 
du photomultiplicateur de 400 mV. 
 
Le Tableau III-1 présente quelques conditions opératoires et les temps de rétention 
(tR) des les solutés et des tensioactifs. 
 
 
Tableau III-1 : Conditions opératoires et temps de rétention en CLHP. 
Composés phase mobile (eau/acétonitrile - v/v) 
pression  
(bar) tR (min) 
    
phénol 3,3 
alcool benzylique 4,2 
1-phényléthanol 5,0 
2-phényléthanol 
 (75/25) 90 
5,0 
    
aniline 2,5 
p-toluidine 3,6 
2,4-diméthylaniline 
 (67/37) 80 
5,5 
    
oxo-C10E3 1,8 
oxo-C10E4.5 2,2 
oxo-C10E6 2,5 
oxo-C10E3P4E2 
 (20/80) 40 
3,0 
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Pour chaque composé une courbe d’étalonnage a été effectuée : pour les solutés 
organiques celle-ci correspond à un modèle linéaire qui représente la surface du pic 
chromatographique en fonction de la concentration en soluté. Dans le cas des alcools 
polyéthoxylés, la courbe d’étalonnage est linéarisée en coordonnées logarithmiques en 
fonction de la concentration. Les concentrations des solutés et des tensioactifs ont été 
déterminées à l’aide du logiciel Chromquest 3.0. 
 
 
III.1.2 Analyse des paramètres 
 
Dans le but d’optimiser le fonctionnement d’un procédé d’extraction par coacervat, 
il est extrêmement important de prendre en compte, d’une part, le choix du tensioactif, qui 
devra être le plus performant possible et, d’autre part, de bien connaître l’évolution des 
facteurs qui gouvernent l’efficacité de cette technique. 
  
Ainsi, pour avoir plus de détails sur la performance des alcools polyéthoxylés lors de 
l’extraction à deux phases aqueuses, il est fondamental d’analyser les paramètres qui 
contrôlent l’efficacité de cette technique : c’est le cas du pourcentage d’extraction (E%), de la 
fraction volumique de coacervat (φV ou fVOL), du facteur de concentration du soluté (fC), du 
coefficient de partage du soluté entre les phases coacervat et diluée (log KC/D) ainsi que de la 
concentration résiduelle en tensioactif dans la phase diluée (XTA/D). L'ensemble de ces 
paramètres fournira des informations importantes pour le choix de l’alcool polyéthoxylé en 
vue de rendre le procédé le plus performant possible. 
 
Pour que tous ces paramètres puissent être comparables, il faut évidemment  
travailler dans les mêmes conditions opératoires ; nous avons donc choisi les conditions 
suivantes : concentration initiale en tensioactif de 6 % massique et température supérieure de 
5 °C au point de trouble du système. Il est important de préciser que la concentration en soluté 
hydroxylé est de 0,20 % alors que, en soluté aminé, elle est de 0,13 % massique. Les 
conditions décrites peuvent ainsi être considérés comme des conditions standard pour évaluer 
l’effet de chaque alcool polyéthoxylé sur les paramètres qui gouvernent l’extraction.   
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III.1.2.1 Pourcentage d’extraction 
 
Pour bien expliquer la performance du tensioactif lors de l’extraction par coacervat, 
on fait appel tout d’abord à son pouvoir d’extraction (E%) face aux divers solutés hydroxylés 
et aminés (Figure III-3). L'efficacité de l'extraction se mesure par le pourcentage de soluté 
initialement dissous extrait par le coacervat : 
 
100%
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)()( ×−=
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m
mm
E      (3.1) 
 
où mS(IN) et mS(D) représentent respectivement les masses de soluté dans la solution initiale et 
dans la phase diluée.  
 
 
Figure III-3 : Influence de la formule chimique des alcools polyéthoxylés sur le pouvoir 
d’extraction des solutés hydroxylés et aminés ; ph : phénol, ab : alcool benzylique, 1-ph : 1-
phényléthanol, 2-ph : 2-phényléthanol, anil : aniline, p-tol : p-toluidine, DMA : 2,4-
diméthylaniline. 
 
 
Une analyse de la Figure III-3 nous conduit à quelques commentaires. Tout d’abord, 
on observe que, dans les conditions opératoires utilisées, la formule chimique des alcools 
polyéthoxylés ne semble pas avoir d’influence significative sur le pouvoir d’extraction. Nous 
pourrions penser que les interactions (affinité) que les agrégats micellaires peuvent établir 
avec les divers solutés étudiées sont camouflées en raison de la forte concentration initiale en 
tensioactif,  6 % en masse. Cependant, nous remarquons un léger accroissement du pouvoir 
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solubilisant pour oxo-C10E3P4E2. Ceci peut être expliqué par le fait que ce tensioactif a dans 
sa tête polaire des unités oxyde de propylène, ce qui accroît son caractère hydrophobe. 
 
 
III.1.2.2 Fraction volumique de coacervat 
 
Bien que, lorsqu’on parle de solvants résiduels dans le domaine de l’extraction 
liquide-liquide, on pense immédiatement aux solvants organiques, volatils (COV) ou non, il 
ne faut pas oublier que l’eau est également un véhicule très utilisé tant pour la synthèse que 
pour l’extraction. C’est pourquoi l'extraction à deux phases aqueuses, considérée comme une 
technologie propre, s’inscrit dans le cadre de la "chimie verte". Par ailleurs, il convient de 
préciser que, même si la quantité d’eau résiduelle présente dans le coacervat n’engendre 
aucun danger pour l’environnement, elle peut avoir de sérieuses conséquences sur l’efficacité 
de l’extraction et, par conséquent, sur le développement du procédé. Il est donc important de 
pouvoir maîtriser précisément cette teneur. Il faut rappeler que l’eau d’hydratation ne pénètre 
pas à l’intérieur de la micelle ; elle reste à sa périphérie grâce aux liaisons hydrogène avec les 
chaînes hydrophiles du tensioactif. 
 
 La fraction volumique de coacervat, fVOL, est le rapport du volume de coacervat, VC, 
au volume total (VC + VD), VD représentant le volume de la phase diluée : 
 
DC
C
VOL VV
V
f +=       (3.2) 
 
La Figure III-4 montre l’influence de la formule chimique du tensioactif sur la 
rétention des molécules d’eau par les agrégats micellaires, les conditions opératoires ayant  
été présentées précédemment. 
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Figure III-4 : Influence de la formule chimique des alcools polyéthoxylés sur la fraction 
volumique de coacervat. Légende : cf. Figure III-3. 
 
 
En référence à cette Figure, nous pouvons remarquer qu’il existe une forte influence 
de la structure du tensioactif sur la fraction volumique du coacervat, à savoir qu'elle décroît 
rapidement avec l'augmentation du caractère hydrophobe des alcools polyéthoxylés. Ceci 
indique que le coacervat d’oxo-C10E3P4E2, en équilibre avec la phase diluée, est beaucoup 
plus riche en agrégats micellaires. Ceci s’explique par la présence des chaînons oxyde de 
propylène (polypropylèneglycol insoluble dans l’eau) dans la tête polaire de ce tensioactif, ce 
qui l'empêche d’établir des liaisons hydrogène avec les molécules d’eau. Par ailleurs, on 
observe aussi que les tensioactifs homologues oxo-C10E4,5 et oxo-C10E6 possèdent des valeurs 
de fraction volumique de coacervat similaires, en raison probablement de la forte 
ressemblance entre leurs formules chimiques. Cette ressemblance a aussi été observée lors de 
la détermination de leurs courbes de démixtion décrites dans le Chapitre II. 
Enfin, il est utile de penser que la fraction volumique de coacervat est très sensible à 
la température. Nous y reviendrons plus en détail dans le Chapitre IV. 
 
 
III.1.2.3 Facteur de concentration  
 
En prenant en compte les résultats obtenus pour la fraction volumique de coacervat, 
il est évident que nous pouvons considérer qu’il existe une variation considérable sur les 
paramètres de concentration des solutés, à savoir le facteur de concentration et le coefficient 
de partage. Donc, il serait intéressant maintenant de connaître le facteur de concentration (fC), 
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qui s'exprime par le rapport des concentrations en soluté dans le coacervat et dans le mélange 
initial : 
 
[ ]
[ ] NI
C
C S
Sf =       (3.3) 
 
Comme attendu, la Figure III-5 montre bien une forte influence de la structure 
moléculaire du tensioactif sur les valeurs du facteur de concentration, à savoir une 
augmentation de fC avec le caractère hydrophobe du tensioactif. En effet, la valeur de fC 
obtenue avec oxo-C10E3P4E2 est beaucoup plus élevée qu’avec les deux AE.  
 
 
Figure III-5 : Influence de la formule chimique des alcools polyéthoxylés sur le facteur de 
concentration des solutés hydroxylés et aminés. Légende : cf. Figure III-3. 
 
 
III.1.2.4 Coefficient de partage 
 
La Figure III-6 montre à son tour l’influence de la nature de l’extractant (tensioactif) 
sur les valeurs du coefficient de partage des solutés. En résumé, le coefficient de partage du 
soluté entre le coacervat et la phase diluée, KC/D, s'écrit : 
 
[ ]
[ ]D
C
DC S
SK =/       (3.4) 
 
où [S]D représente la concentration en soluté dans la phase diluée.  
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Comme attendu, nous observons que le coefficient de partage présente un 
comportement similaire au facteur de concentration, c'est-à-dire que, plus le tensioactif est 
hydrophobe, plus la valeur de log KC/D est importante (Figure III-6). 
A la suite de ces résultats notons que les valeurs du facteur de concentration et du 
coefficient de partage suivent donc l’ordre inverse de la fraction volumique de coacervat, en 
raison des volumes des phases coacervat et diluée. 
 
 
Figure III-6 : Influence de la formule chimique des alcools polyéthoxylés sur le coefficient de 
partage des solutés hydroxylés et aminés. Légende : cf. Figure III-3. 
 
 
A partir de l’ensemble de ces résultats, nous pouvons constater que le pouvoir 
solubilisant des tensioactifs varie également en fonction de la nature des solutés. Dans le cas 
des solutés hydroxylés, nous observons que l’ordre d’extraction est le suivant : phénol > 1-
phényléthanol >  2-phényléthanol > alcool benzylique, tandis que, pour les amines, l’ordre 
est : 2,4-diméthylaniline > p-toluidine > aniline. Nous reviendrons sur les explications de ce 
comportement ultérieurement.   
 
 
III.1.2.5 Concentration résiduelle en tensioactif 
 
Le contrôle de la teneur en tensioactif dans la phase diluée est également un 
paramètre très important. Si la perte de tensioactif est assez élevée la viabilité du procédé 
devient compromise. La présence d’un autre polluant dans la phase diluée suffit pour que le 
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procédé perde tout intérêt. Même si les AE sont réputés pour leurs bonnes propriétés de 
biodégradabilité (cf. Chapitre I), il serait préjudiciable tant du point de vue environnemental 
que du point de vue économique de les gaspiller dans la phase diluée. La Figure III-7 présente 
donc la quantité d’extractant qui passe en phase diluée après l’étape d’extraction en fonction 
de la formule chimique du tensioactif. Ceci constituera des informations importantes sur la 
perte de tensioactif en vue de rendre plus performant le procédé d’extraction par coacervat. 
 
 
Figure III-7 : Influence de la formule chimique des alcools polyéthoxylés sur leur 
concentration résiduelle dans la phase diluée. cf. Figure III-3. 
 
 
La Figure III-7 nous révèle que la concentration résiduelle en tensioactif est plus 
élevée lorsqu’on utilise des tensioactifs à caractère plutôt hydrophile alors qu’elle est 
extrêmement faible avec un tensioactif plus hydrophobe. Cette différence s’explique par 
l’hydratation des chaînes polaires qui empêchent le tensioactif plus hydrophile de parvenir au 
coacervat. Ce phénomène est beaucoup moins évident lorsqu’on ajoute au tensioactif des 
groupes oxyde de propylène, ce qui conduit à des composés plus hydrophobes ; en effet c’est 
bien le cas d’oxo-C10E3P4E2. L’un des principaux facteurs qui gouvernent la concentration 
résiduelle en tensioactif dans la phase diluée est donc le caractère hydrophobe du tensioactif. 
D’autre part, on sait que l’hydrophilie apparente d’un tensioactif dépend non seulement de sa 
structure moléculaire mais aussi de son environnement physico-chimique.         
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Il est possible qu’un nombre considérable de monomères puisse passer en phase 
diluée en fonction de la température et de la concentration initiale en tensioactif. Comme on 
l’a déjà remarqué, oxo-C10E6 est beaucoup plus hydrophile qu’oxo-C10E3P4E2 et, par ce fait 
même, il est nécessaire d’estimer leur perte en fonction des conditions opératoires du système 
lors de l’extraction par coacervat. La Figure III-8 démontre donc l’évolution de la 
concentration résiduelle en fonction de la température et de la concentration initiale en 
tensioactif.  
 
 
Figure III-8 : Concentration résiduelle d’oxo-C10E6 dans la phase diluée en fonction de la 
température et de la concentration initiale en tensioactif, pour le système eau/oxo-
C10E6/phénol ; la concentration en phénol a été fixée à 0,20 % massique. 
 
 
D’après la Figure III-8, on observe que la quantité résiduelle en tensioactif dans la 
phase diluée est moins importante à concentration en tensioactif plus faible et à température 
élevé. En effet, l’apport thermique désolvate progressivement les groupes hydrophiles des 
AE, ce qui diminue l’hydrophilie du tensioactif (Corti et coll., 1984 ; Blankschtein et coll., 
1985 ; Ruppert, 1992). Classiquement, l’énergie de désolvatation d’une molécule tensioactive 
est associée à son énergie de transfert d’un milieu hydrophile (solution aqueuse) vers un 
milieu hydrophobe (cœur micellaire). D’autre part, on constate que la concentration résiduelle 
augmente progressivement lorsque la concentration initiale en tensioactif s’élève. Ces 
résultats sont en bon accord avec les études sur les alkylphénols polyéthoxylés (Lins de 
Barros Neto, 1999 ; Kimchuwanit et coll., 2000) ainsi que sur d’autres alcools polyéthoxylés 
(Haddou, 2003).  
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Même avec un tensioactif hydrophobe comme oxo-C10E3P4E2 il est important de 
vérifier que la fraction de tensioactif dans la phase diluée (XTA/D) est minime. Le dosage 
correspondant fournit une valeur de XTA/D très faible, environ 0,08 % massique, de l’ordre de 
la CMC d'oxo-C10E3P4E2. En outre, il ressort que XTA/D ne varie pratiquement pas avec la 
concentration initiale en tensioactif ni avec la température. 
A partir de l’ensemble de ces observations, nous pouvons déduire que les caractères 
hydrophobe et hydrophile du tensioactif ont une grande influence sur les paramètres qui 
gouvernent l’efficacité de l’extraction par coacervat : fraction volumique de coacervat, facteur 
de concentration, coefficient de partage, concentration de tensioactif dans la phase diluée et, 
dans une moindre mesure, pouvoir d’extraction. Enfin, compte tenu des informations 
obtenues jusqu’à présent, pour que le tensioactif soit un bon extractant, il doit être très peu 
soluble dans l’eau afin d’éviter une perte dans la phase diluée et de diminuer la quantité d’eau 
retenue dans la phase coacervat, ce qui fournira des valeurs de facteur de concentration et 
coefficient de partage les plus élevées possible. 
Pour s’assurer encore plus de ces résultats, on est donc amené à réaliser des 
expériences supplémentaires, en particulier la construction de courbes d’équilibre. 
 
 
III.1.3 Courbes d’équilibre (conodales ou "tie lines") 
 
 Les tensioactifs ont tendance à s’accumuler à l’interface du système biphasique au 
lieu de se disperser uniformément dans les deux phases. Malgré cet inconvénient, il est 
intéressant de connaître l’évolution des droites d'équilibre tracées dans la zone biphasique au 
lieu des valeurs des coefficients de partage du tensioactif. Il est bien connu que la droite 
d'équilibre passant par un certain point de la zone biphasique atteint la frontière binodale en 
deux point représentatifs de la composition des deux phases en équilibre. Ce partage nous 
amènera tout naturellement à mieux comprendre les comportements du tensioactif ainsi que 
du soluté dans les phases diluée et coacervat. 
Les droites d’équilibre sont alors construites en s’appuyant sur les courbes de 
démixtion que nous avons déterminées lors de la construction des diagrammes de phases 
isothermes eau/tensioactif/soluté. En effet, un mélange dont la composition se trouve sous la 
courbe de démixtion est préparé par pesée. Le mélange est alors placé dans l’étuve à 
température contrôlée jusqu’à obtention de l’équilibre. Lorsqu’il est atteint, deux phases 
aqueuses (coacervat et diluée) sont présentes et un échantillon de la phase diluée est prélevé 
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avec précaution et analysé par CLHP afin de doser les concentrations en tensioactif et en 
soluté. Théoriquement, les trois points, représentant la composition globale du mélange et 
celle de chacune des phases, doivent être alignés de façon à former une droite d’équilibre et 
les défauts d'alignement proviennent d’imprécisions de manipulation. Cependant, les résultats 
montrent nettement l’évolution du partage des solutés et des tensioactifs. 
 
Il faut préciser que les courbes d’équilibre représentées sur la Figure III-9 ont été 
tracées à partir du diagramme ternaire isotherme représenté sur la Figure II-26a. La Figure III-
9 représente donc les lignes d’équilibre pour le phénol avec oxo-C10E6. 
 
            
Figure III-9 : Courbes d’équilibre du phénol, avec oxo-C10E6, T = 55 °C. 
(a) % oxo-C10E6 variable, (b) % oxo-C10E6 constant 
 
 
Ensuite, nous avons aussi tracé les courbes d’équilibre qui correspondent au 
diagramme de phases isotherme de la Figure 2.27a. La Figure III-10 représente ainsi les lignes 
d’équilibre de la 2,4-diméthylaniline avec oxo-C10E6. 
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Figure III-10 : Courbes d’équilibre de la 2,4-diméthylaniline, avec oxo-C10E6, T = 55 °C. 
(a) % oxo-C10E6 variable, (b) % oxo-C10E6 constant 
 
 
Une analyse des courbes d’équilibre présentées sur les Figures III-9a et III-10a nous 
révèle que lorsque la concentration initiale en tensioactif augmente, nous avons, dans la phase 
diluée, une faible augmentation de la concentration en tensioactif, mais une réduction de la 
concentration en soluté. Ce qui indique que la teneur résiduelle en soluté diminue en raison de 
l’enrichissement progressif du coacervat en micelles. De son côté, la phase coacervat voit les 
concentrations en soluté et en tensioactif diminuer fortement. Cette diminution n’est pas 
associée à la réduction de la quantité massique extraite du soluté ni du nombre de micelles 
(tensioactif) : elle est liée tout simplement à l'augmentation du volume de la phase coacervat. 
En d’autres termes, alors que le coacervat s’enrichit en soluté, son volume augmente en raison 
de l’augmentation du nombre d’agrégats micellaires et, principalement, de l’augmentation du 
nombre de molécules d’eau d’hydratation retenues par les micelles. En conséquence, on 
observe la décroissance des concentrations en soluté et en tensioactif. Ce comportement 
favorise, bien sûr, le pouvoir d’extraction mais par ailleurs empêche l’obtention de valeurs 
élevées des facteurs de concentration du soluté et du tensioactif. 
Enfin, pour terminer cette étude, passons maintenant aux Figures III-9b et III-10b. 
Ces Figures montrent l’évolution des lignes d’équilibre lorsqu’on augmente la concentration 
initiale en soluté en maintenant la concentration initiale en tensioactif fixée à 6 % massique. 
De cette étude, il ressort qu’au fur et à mesure que la concentration initiale en soluté s’élève 
sa concentration augmente tant dans la phase diluée que dans le coacervat ; ce dernier 
s’enrichit également en tensioactif (micelles). En effet, lorsque la concentration initiale en 
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soluté augmente, sa solubilisation dans les agrégats micellaires est plus prononcée : le soluté 
interagissant principalement avec la tête polaire du tensioactif diminue progressivement son 
point de trouble, ce qui confère à celui-ci un caractère moins hydrophile. 
 
Ces observations ont aussi été décrites dans les travaux de Lippold et coll. (1998). 
Ces auteurs ont tracés les courbes d’équilibre à partir d’un diagramme de phases isotherme à 
25 °C, dont les constituants sont : décanoyl-N-méthylglucamide (MEGA-10)/phénol/eau. 
 
La Figure III-11 représente les lignes d’équilibre du phénol lorsqu'oxo-C10E3P4E2 est 
utilisé comme extractant. Ces lignes de partage ont été tracées à partir du diagramme ternaire 
représenté sur la Figure II-26b. 
  
                
Figure III-11 : Courbes d’équilibre du phénol, avec l’oxo-C10E3P4E2, T = 35 °C. 
(a) % oxo-C10E3P4E2 variable, (b) % oxo-C10E3P4E2 constant 
 
 
Ensuite, nous avons aussi tracé les courbes d’équilibre qui correspondent au 
diagramme de phases isotherme de la Figure II-27b.  La Figure III-12 représente ainsi les 
lignes d’équilibre de la 2,4-diméthylaniline avec oxo-C10E3P4E2. 
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Figure III-12 : Courbes d’équilibre de la 2,4-diméthylaniline, avec oxo-C10E3P4E2, T = 35 °C. 
(a) % oxo-C10E3P4E2 variable, (b) % oxo-C10E3P4E2 constant 
 
 
Comme dans le cas précédent, l’inclinaison des lignes de partage indique que la plus 
grande partie des constituants (soluté, tensioactif) se trouve davantage dans le coacervat. En 
contrepartie, il faut noter que leurs concentrations dans les phases diluées, situées en bas à 
gauche des graphes, sont plus faibles que celles déterminées avec oxo-C10E6. Notons aussi 
que, les concentrations en soluté et en tensioactif dans le coacervat, situées à droite des 
graphes, sont bien supérieures à celles déterminées avec oxo-C10E6. Ceci confirme les 
résultats obtenus lors de l’étude des paramètres capables de comparer la performance des 
tensioactifs, en particulier le facteur de concentration et le coefficient de partage. 
D’autre part, si l’on analyse plus attentivement les lignes d’équilibres, nous pouvons 
constater nettement que dans le coacervat la concentration en tensioactif reste pratiquement 
constante lorsqu’on augmente la concentration initiale en tensioactif, sans doute en raison du 
fort caractère hydrophobe d’oxo-C10E3P4E2. Cette remarque a aussi été observée par 
Trankultamupatam et coll. (2002) lors de l’étude sur l’extraction par coacervat du benzène 
avec un octylphénol polyéthoxylé. 
Cela s’explique par la fait que les molécules d’eau ne forment pas assez de liaisons 
hydrogène avec les chaînes hydrophiles d’oxo-C10E3P4E2 en raison des groupements oxyde de 
propylène, ce qui conduit, d’une part, à une faible concentration en tensioactif dans la phase 
diluée (faible solubilité dans l’eau) et, d’autre part, à une formation de coacervats plus 
concentrés en micelles (agrégats micellaires plus lipophiles) en raison de la diminution de la 
proportion d’eau. Donc, on peut affirmer que la fraction volumique de coacervat d’oxo-
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C10E3P4E2 ne présente pas le même degré d’évolution de celle d’oxo-C10E6. En effet, ce 
dernier favorise nettement la rétention des molécules d’eau d’hydratation dans son coacervat.  
Par ailleurs, les Figures III-11b et III-12b présentent un comportement similaire au 
cas précédent, sauf pour les concentrations en tensioactif dans le coacervat, qui ne sont pas 
influencées par la concentration initiale en tensioactif.   
Ces résultats constituent le dernier argument qui confirme les meilleures 
performances d’oxo-C10E3P4E2 en matière d’extraction. Désormais, nous allons l’utiliser 
comme agent extractant.  
 
 
III.2 Interprétation de la solubilisation micellaire 
 
III.2.1 Constantes d’équilibre 
 
Nous nous contenterons ici de déterminer les constantes d’équilibre qui nous 
paraissent les plus significatives pour régir le système à deux phases aqueuses lorsque 
l’équilibre est atteint. Dans cette perspective, nous présentons un schéma où nous indiquons 
non seulement les types de paramètres obtenus dans un système biphasique à l’équilibre 
(après l’extraction) mais aussi les constantes dans une solution micellaire homogène (avant 
l’extraction), tel qu’illustré sur la Figure III-13. A présent, il s’avère utile de déterminer le 
coefficient de partage entre les phases coacervat et diluée (KC/D) ainsi que la constante de 
solubilisation (KS, L/mol) dans les agrégats micellaires. Pour cela, il faut s’appuyer sur la 
construction des isothermes d’équilibre  
 
 
Figure III-13 : Schéma des interactions entres le soluté et le tensioactif. 
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Il faut rappeler que dans la phase diluée la concentration d’oxo-C10E3P4E2 est très 
faible : c’est la raison pour laquelle nous pouvons négliger le soluté qui interagit avec les 
micelles. Cela étant admis, nous considérerons que KD = 0. A cet égard, il convient également 
de préciser que dans la phase diluée la concentration totale en soluté est égale à la 
concentration en soluté libre. En vertu de cette considération, on peut ainsi supposer que la 
concentration en soluté libre est identique dans les phases coacervat et diluée. A partir de là, il 
est donc possible de calculer la quantité de soluté qui interagit uniquement avec les agrégats 
micellaires du coacervat. 
 
 
III.2.1.1 Coefficient de partage 
 
Lorsqu’on considère le modèle des pseudophases, la solution micellaire (avant 
l’extraction) est assimilée à un système composé d'une pseudophase micellaire et d'une 
pseudophase aqueuse. Dans ce cas, le coefficient de partage micellaire (KM) peut être 
représentée globalement par l’équation : 
 
[ ] libre
m
M S
S
K
][=       (3.5) 
 
où [S]m et [S]libre représentent respectivement les concentrations en soluté dans les micelles 
(soluté solubilisé) et dans la pseudophase aqueuse (soluté libre). 
En considérant les deux phases à l’équilibre dans l’ordre coacervat et diluée, le 
coefficient de partage représente le rapport de la concentration totale en soluté dans la phase 
coacervat [S]C à  la concentration totale en soluté dans la phase diluée [S]D :   
 
[ ]
[ ] [ ] [ ]DDCCD
C
DC SKSS
SK .// =→=     (3.6) 
 
Une représentation graphique de cette équation donne une droite passant par 
l'origine et dont la pente correspond au coefficient de partage. Le diagramme de partage est 
une courbe d’équilibre qui indique la capacité d’extraction du soluté vis-à-vis des agrégats 
micellaires. En s’appuyant sur la construction des isothermes d’équilibre, il est donc possible 
de déterminer le coefficient de partage entre les phases coacervat et diluée (log KC/D).  
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Ainsi, lorsqu’on trace les isothermes d’équilibre à 42 °C pour les composés 
hydroxylés avec oxo-C10E3P4E2 utilisé comme agent extractant, on obtient le diagramme de 
partage montré sur la Figure III-14. Nous avons repéré les concentrations en soluté hydroxylé 
dans les phases coacervat et diluée à l’équilibre correspondant à la concentration initiale en 
soluté de 0,20 % dans l’eau, lorsqu’on fait varier la concentration initiale en tensioactif de 2 à 
10 %. 
 
    
 Figure III-14 : Isothermes de partage des solutés hydroxylés à T = 42 °C :  
 (○) phénol, (■) 1-phénylétanol, (□) 2-phényléthanol, (+) alcool benzylique 
KC/D est représenté par les pentes de droites (cf. Tableau III-2) 
 
 
Sur la Figure III-15 nous avons aussi repéré les concentrations en composé aminé 
dans les phases coacervat et diluée à l’équilibre correspondant à la concentration initiale en 
soluté de 0,13 % dans l’eau pour des concentrations en tensioactif de 2 à 10 % ;  
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Figure III-15 : Isothermes de partage des amines à T = 42 °C :   
(♦) 2,4-diméthylaniline, (●) p-toluidine, (▲) aniline 
KC/D est représenté par les pentes de droites (cf. Tableau III-2) 
 
 
 
III.2.1.2 Constantes de solubilisation 
 
La constante de solubilisation dans une solution micellaire représente le rapport de la 
fraction molaire du soluté retenu par les agrégats micellaires à la concentration molaire en 
soluté libre (non solubilisé) dans la solution (Dunaway et coll., 1995) : 
  
( )
[ ] libre
mS
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X
K =      (3.7) 
 
Plus précisément, on sait que la fraction molaire du soluté dans les micelles est 
donnée par :  
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m
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où [TA]m représente la concentration molaire en tensioactif dans les micelles. 
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Comme on l’a vu dans le Chapitre I, le mécanisme d’interaction entre le soluté et les 
agrégats micellaires peut être considéré comme une adsorption sur la surface de la micelle 
(interactions électrostatiques) ou une solubilisation dans la région hydrophile par des liaisons 
hydrogène et/ou dans le cœur micellaire par des interactions hydrophobes. Ces types 
d’interactions peuvent être pris en compte par l’isotherme de Langmuir (Wang et coll., 2003), 
donc on obtient : 
 
libre
librem
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+==      (3.9) 
 
où qSM est la quantité de soluté associée à 1 mol de tensioactif, qm et k sont respectivement la 
quantité maximale de soluté associé à la totalité du tensioactif et la constante d’association. 
En combinant les équations 3.7 à 3.9, l'expression de la constante de solubilisation 
dans la solution micellaire (KSM) devient : 
 
  
libreSM
SM
MS Sq
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][.)1( +=      (3.10) 
 
De même, la constante de solubilisation micellaire dans le coacervat peut être 
définie par : 
 ( )
[ ] libre
CS
S S
X
K =       (3.11) 
 
où (XS)C représente la fraction molaire de soluté incorporée dans les agrégats de la phase 
coacervat. En conséquence, la quantité de soluté associée à 1 mol de tensioactif dans le 
coacervat est : 
 
Cm
Cm
C TA
S
q
][
][=       (3.12) 
 
Cependant, pour avoir des résultats plus proches de la réalité, il est nécessaire de 
détailler cette expression. En premier lieu, la concentration en soluté incorporé dans les 
agrégats du coacervat, [S]mC, doit être représentée par la concentration totale en soluté dans le 
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coacervat diminuée de la concentration en soluté libre dans le coacervat. En second lieu, la 
concentration en tensioactif associé dans le coacervat, [TA]mC est la différence entre la 
concentration totale en tensioactif dans le coacervat [TA]C et sa concentration micellaire 
critique (CMC)TA. On  a donc :   
 
  
TAC
libreC
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−=      (3.13) 
 
De façon analogue, lorsqu’on rapproche l’équation 3.13 de la constante de 
solubilisation d’une solution micellaire (éq. 3.10) on obtient la constante de solubilisation 
dans le coacervat :  
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ou : 
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Ainsi, si on trace les isothermes d’équilibre à 42 °C pour les composés hydroxylés 
avec l’extractant oxo-C10E3P4E2 on obtient les courbes de partage des Figures III-16 et III-17. 
Nous avons repéré les concentrations en soluté hydroxylé et en tensioactif dans les phases 
coacervat et diluée à l’équilibre correspondant à la concentration initiale en soluté de 0,20 % 
dans l’eau, lorsqu’on fait varier la concentration en tensioactif de 2 à 10 %. En s’appuyant 
donc sur la construction des isothermes d’équilibre nous avons déterminé la constante de 
solubilisation (KS, L/mol) dans les agrégats micellaires (Figure III-16). 
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Figure III-16 : Constante de solubilisation des solutés hydroxylés à T = 42 °C :   
(○) phénol, (■) 1-phénylétanol, (□) 2-phényléthanol, (+) alcool benzylique 
KS est représenté par les pentes de droites (cf. Tableau III-2) 
 
 
Ensuite dans la Figure III-17 nous avons aussi repéré les concentrations en composé 
aminé et en tensioactif dans les phases coacervat et diluée à l’équilibre correspondant à la 
concentration initiale en soluté de 0,13 % dans l’eau pour différentes concentrations en 
tensioactif de 2 à 10 % ;  
 
 
Figure III-17 : Constante de solubilisation des amines à T = 42 °C :   
(♦) 2,4-diméthylaniline, (●) p-toluidine, (▲) aniline 
KS est représenté par les pentes de droites (cf. Tableau III-2) 
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En s’appuyant sur la construction des isothermes d’équilibre pour chaque composé, 
nous avons déterminé le coefficient de partage entre les phases coacervat et diluée (log KC/D) 
ainsi que la constante de solubilisation (KS, L/mol) dans les agrégats micellaires (Figures III-
14 à III-17 ; Tableau III-2). Dans le cas des amines, ces coefficients (log KC/D ; KS) croissent 
dans l’ordre suivant : aniline (1,05 ; 9,15) < p-toluidine (1,35 ; 20,4) < 2,4-diméthyaniline 
(1,76 ; 45,1). Par ailleurs, dans le cas des solutés hydroxylés, ces mêmes coefficients croissent 
dans l’ordre suivant : alcool benzylique (1,07 ; 8,19) < 2-phényléthanol (1,22 ; 14,04) < 1-
phényléthanol (1,28 ; 15,23) < phénol (1,59 ; 36,72). 
 
Enfin, pour terminer sur ce point, on sait que sous forme moléculaire les solutés 
hydroxylés et aminés sont retenus dans les agrégats micellaires grâce aux liaisons hydrogène 
entre les groupes OH ou NH2 et les chaînons oxyde d’éthylène et de propylène et aux 
interactions hydrophobes entre le noyau benzénique de ces solutés et les chaînes 
hydrocarbonées d’AE. On peut donc conclure qu’il existe une forte influence de la nature 
chimique (degré d'hydrophobie) des solutés sur les valeurs des constantes d’équilibre de 
partage et solubilisation (Sakulwongyai et coll., 2000 ; Materna et coll., 2001 ; 
Trakultamupatam et coll., 2002), à savoir que les valeurs de ces coefficients augmentent avec 
le caractère hydrophobe du soluté. Il ne faut pas oublier que log KC/D et KS dépendent aussi de 
la formule chimique du tensioactif et, logiquement, de la température. 
 
 
Tableau III-2 : Solubilités dans l’eau, coefficients de partage octanol/H2O et coacervat/phase 
diluée et constantes de solubilisation des solutés, T = 25 °C. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 a) Howard et Meylan (1997). 
 
 
Solutés S (g/L)a Log P a Log KC/D KS (L/mol) 
     
phénol 82,8 1,50 1,59 36,72 
alcool benzylique 40,0 1,10 1,07 8,19 
1-phényléthanol 14,7 1,42 1,28 15,23 
2-phényléthanol 16,0 1,35 1,22 14,04 
     
aniline 36,0 0,90 1,05 9,15 
p-toluidine 73,5 1,39 1,35 20,40 
2,4-diméthylaniline 1,39 2,17 1,76 45,10 
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III.3 Etablissement de corrélations  
 
Le coefficient de partage P d’une espèce chimique dans un système biphasique 
constitué de deux solvants non ou peu miscibles (le plus souvent le système n-octanol-eau), 
est reconnu pour représenter quantitativement le caractère lipophile ou hydrophile d’une 
molécule. Pour des solutions diluées, cette constante est le rapport de la concentration du 
soluté dans le n-octanol sur sa concentration dans l’eau lorsque le système biphasique est en 
équilibre. En fait, comme les valeurs de P mesurées s’étendent sur l’intervalle de 10-4 à 108, 
on utilise de préférence les logarithmes décimaux (Hansch et Leo, 1971). 
 
Le log P constitue un paramètre unique qui regroupe plusieurs effets : tous les types 
d’interactions non-covalentes, la solvatation, ainsi qu’une composante entropique. Il est à 
noter aussi que la taille d’une molécule joue un rôle important sur sa solubilité et ses 
propriétés de partage. D’ailleurs, on rencontre un certain nombre de difficultés lorsqu’on veut 
établir des relations entre le comportement plutôt lipophile des molécules et certaines de leurs 
propriétés fondamentales telles que : leur miscibilité avec l’eau ou avec d’autres substances, 
leur chaleur de vaporisation ou encore leur réactivité chimique.  
 
C’est à partir des données répertoriées dans le Tableau III-2 que l’on peut tracer les 
corrélations entre log P et coefficient de partage des solutés entre les phases coacervat et 
diluée (log KC/D), tel qu’illustré sur la Figure III-18.                 
 
                 
Figure III-18 : Corrélations entre coefficient de partage et log P :  
(a) solutés hydroxylés, (b) solutés aminés 
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La Figure III-19 montre les corrélations entre log P et constante de solubilisation 
(KS). 
 
                    
Figure III-19 : Corrélations entre constante de solubilisation et log P : 
 (a) solutés hydroxylés, (b) solutés aminés 
 
 
Des corrélations linéaires obtenues entre les constantes d’équilibre (KC/D ; KS) et le 
coefficient de partage octanol-eau (log P) montrent l’existence de fonctions affines dont les 
paramètres sont voisins pour une constante d'équilibre donnée (Figures III-18 et III-19). En 
d’autres termes, cette corrélation confirme que le paramètre le plus approprié pour décrire 
l'hydrophobicité d'un composé organique est le log P. L'extraction par coacervat des 
composés hydroxylés et aminés est donc principalement régie plutôt par leur affinité 
hydrophobe face aux agrégats micellaires que par leur solubilité dans l’eau. En effet, le 
phénol est plus soluble dans l’eau que les alcools aromatiques et la p-toluidine est plus soluble 
dans l’eau que l’aniline, comme le montre le Tableau III-2. Il est aussi important de souligner 
que les constantes d’équilibres ne se corrèlent pas avec les solubilités des solutés. On peut 
ainsi affirmer que le coacervat se comporte comme un solvant organique (Li et Chen, 2003). 
D’autre part, il est à noter que le point correspondant au phénol n’est pas aligné avec 
les autres points qui correspondent aux alcools aromatiques. Il est maintenant nécessaire de 
rechercher les causes possibles de cet écart. D'une façon générale, les phénols sont plus acides 
que les alcools, ce qui est dû au noyau aromatique qui permet une délocalisation de la charge 
négative de l'anion phénolate, stabilisé par résonance. Cela nous laisse envisager que l’acidité 
du phénol favorise la formation des liaisons hydrogène entre la fonction OH et les chaînes 
hydrophiles d’oxo-C10E3P4E2.  
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III.4 Influence du pH sur le coefficient de partage 
 
Lorsqu’on travaille dans un système biphasique, il arrive que le soluté soit présent 
dans l'une des phases ou dans les deux sous plusieurs formes dont une seule intervient dans le 
partage. C’est le cas, par exemple, des acides faibles. Dans la phase organique l’acide faible 
existe sous sa forme non-dissociée alors que dans l’eau, il se trouve à la fois sous forme non-
dissociée et sous forme ionisée. Le coefficient de partage apparent dépend alors du pH. Le pH 
du milieu est donc de loin le paramètre le plus important affectant la dissociation de solutés 
ioniques. 
Cela étant admis, il est bien connu également que les interactions soluté-micelle sont 
fortement influencées par la dissociation des solutés ioniques et par la charge des ions qui en 
sont issus. Ce phénomène peut être attribué au fait que ces composés, qui forment des acides 
ou des bases faibles, se dissocient à partir d’un certain pH, équivalent au pKa, de façon que les 
ions formés ne donnent plus assez d’interactions avec le tensioactif. 
Les phénols sont des acides faibles qui se dissocient en solution aqueuse à pH élevé 
selon : 
 
+− +⇔ HPhOPhOH      (3.17)              
 
Leur constante de dissociation est définie par : 
 
[ ][ ]
[ ]PhOH
HPhOKa
+−
=      (3.18) 
 
Les amines sont des bases faibles qui peuvent se protoner à pH faible comme suit 
(exemple des amines primaires) : 
 
++ ⇔+ 32 RNHHRNH     (3.19)  
 
Leur constante de dissociation est donnée par : 
 
[ ][ ][ ]+
+
=
3
2
RNH
HRNHKa      (3.20) 
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Donc, lorsqu’on veut établir l’évolution de la dissociation d’un soluté ionique en 
fonction du pH, il faut impérativement connaître sa valeur de pKa. La Figure III-20 montre 
l’évolution de la dissociation des solutés phénol (pKa = 9,99), alcool benzylique (pKa = 
15,40) et 2,4-diméthylaniline (pKa = 4,89) en fonction du pH. 
 
Les acides faibles (phénol) subissent une déprotonation à pH basique (éq. 3.17). 
D’autre part, les bases faibles (2,4-diméthylaniline)  se protonnent à pH acide, ce qui implique 
l’apparition de la forme RNH3+. Il est à noter que l'égalité du pH et du pKa correspond à 
l’égalité des concentrations des  formes ionisée et moléculaire du composé. Enfin, on observe 
que dans le cas d’un soluté neutre (pKa > pKH2O), comme l’alcool benzylique, le changement 
du pH n’a aucune influence sur son état chimique en solution aqueuse. 
 
  
Figure III-20 : Effet du pH sur la concentration d’espèces ioniques en solution aqueuse pure  
 (●) 2,4-diméthylaniline, (▲) phénol, (□) alcool benzylique 
 
 
Cela nous laisse envisager que la connaissance du pH de la solution ainsi que des 
valeurs de pKa des espèces à extraire peut généralement permettre de réaliser des séparations 
sélectives entre solutés, la désextraction des solutés et le recyclage du tensioactif. Nous y 
reviendrons dans le Chapitre IV.  
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En résumé, le pH peut affecter la nature ionique du soluté et la stabilité de celui-ci 
et, par conséquent, son  affinité pour les agrégats micellaires, comme le montre la Figure III-
21. Il faut préciser que les solutés ont été étudiés séparément. En effet, l’augmentation du pH 
engendre la déprotonation du phénol, ce qui favorise l’apparition d’anion phénolate lequel 
aura très peu d’affinité pour les micelles. Donc, seule une faible quantité de soluté ionisé sera 
extraite, ce qui est représenté par les faibles valeurs de log KC/D. Cette remarque a été aussi 
observée par Frankewich et Hinze (1994), Akita et Takeuchi (1995) sur d’autres composés 
phénoliques et d’autres systèmes micellaires. D’autre part, on observe que le rendement 
d'extraction optimal du phénol (partage maximal en faveur du coacervat) se situe pour un pH 
compris entre 2 et 9, au-dessous de son pKa. Dans le cas de la 2,4-diméthylaniline, on constate 
une diminution de log KC/D quand le pH de la solution est proche du pKa (4,89). Ceci 
s’explique aussi par la présence dominante de la forme ionisée qui ne possède pas d’affinité 
avec les micelles. Il en résulte alors une inhibition de l’extraction lorsque l'interaction de l'ion 
avec le tensioactif est de type « électrostatique ». Enfin, comme prévu, la variation du pH 
n’exerce pas d’influence sur les valeurs de log KC/D de l'alcool benzylique, lesquelles sont 
constantes et de l’ordre de 1,02. 
En conclusion, nous pouvons affirmer que la solubilisation des solutés dans les 
agrégats micellaires formés par des alcools polyéthoxylés est réalisée grâce aux liaisons 
hydrogène entre leurs groupes OH ou NH2 et les chaînons oxyde d’éthylène et de propylène. 
Même si d’autres mécanismes peuvent intervenir (interactions hydrophobes, par exemple) le 
premier reste dominant. 
 
Figure III-21 : Effet du pH sur log KC/D à T = 42 °C et 6 % massique d’oxo-C10E3P4E2 : 
(●) 2,4-diméthylaniline à 0,13 %, (▲) phénol à 0,20 %, (□) alcool benzylique à 0,20 %. 
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III.5 Cinétique de diffusion  
 
Etudions maintenant le phénomène de diffusion pour mieux comprendre le transfert 
de matière des amines vers les agrégats micellaires. Cette étude nous amènera à évaluer plus 
précisément l’affinité des amines pour les micelles d’oxo-C10E3P4E2. La méthodologie 
expérimentale consiste à mettre en contact dans une "cellule de diffusion" une solution 
concentrée en tensioactif surmontée d’une solution de soluté. Une solution aqueuse à 60 % 
massique d’oxo-C10E3P4E2 a été choisie pour étudier séparément la diffusion de l’aniline et de 
la 2,4-diméthylaniline en solution à 0,13 % massique. Le rapport volumique des phases était 
de 1:2 (solution en tensioactif/solution en soluté). Les phases ont été mises en contact pendant 
10 h dans une étuve de précision à 35 °C. Il faut rappeler que, dans ces conditions, le système 
se trouve à proximité immédiate de son point de trouble (légèrement au-dessus). Le suivi du 
transfert de matière a été réalisé par l’analyse en CLHP d’échantillons prélevés de la phase 
diluée à intervalles de temps définis.  Lors de l’étude de la cinétique de diffusion, nous avons 
observé quelques inconvénients, à savoir : variation de volume des phases, imprécisions lors 
du prélèvement et migration de soluté vers l’eau de la solution de tensioactif. Malgré ces 
obstacles, nous avons décidé de poursuivre notre étude et de déterminer la masse de soluté 
extraite par la solution micellaire en fonction du temps ainsi que le flux de diffusion, comme 
le montrent les Figures III-22 et III-23. Il ne faut pas oublier qu'oxo-C10E3P4E2 n’est pas très 
soluble dans l’eau ; on peut donc supposer raisonnablement que ce tensioactif ne migre 
pratiquement pas de sa solution concentrée vers la solution diluée renfermant le soluté. 
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Figure III-22 : Diffusion de l’aniline en fonction du temps : 
(▲) aniline extraite (●) flux 
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Figure III-23 : Diffusion de 2,4-diméthylaniline (DMA) en fonction du temps : 
(▲) DMA extraite ; (●) flux  
 
 
D’après les Figures III-22 et III-23, nous constatons que la masse de soluté extraite 
augmente avec le temps tandis que le flux diminue. Il est à noter que la masse de 2,4-
diméthylaniline extraite dans les micelles est plus importante que celle d’aniline. Cette 
remarque est aussi valable pour la vitesse de transfert de matière ; en effet, après 1 h de 
contact le flux de 2,4-diméthylaniline est de 3,2.10-6 g/s, tandis que celui de l’aniline 
correspond à 2,1.10-6 g/s. Ainsi, d’une façon générale, la vitesse de transfert de matière d’un 
soluté d’une phase à l’autre dépend, entre autres, de la nature du soluté, à savoir de son 
caractère hydrophobe et dans une moindre mesure de sa solubilité. En d’autres termes, la 
nature du soluté joue un rôle fondamental sur son affinité pour les agrégats micellaires.   
 
Il s’avère utile de préciser que l’expérimentation n’a pas été aussi simple que prévu 
en raison de la sensibilité du système. C’est pourquoi, il faut garder à l’esprit, que 
l’exploitation des résultats lors d’un régime diffusionnel constitue un guide plutôt qualitatif. 
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III.6 Conclusion 
 
Passons brièvement en revue l’ensemble des points abordés dans ce chapitre.  
 
Il faut surtout retenir deux leçons à propos d’oxo-C10E3P4E2 : en premier lieu son 
caractère hydrophobe très prononcé favorise l’obtention de valeurs de fraction volumique de 
coacervat les plus faibles, ce qui mène à des valeurs de facteur de concentration et de 
coefficient de partage plus élevées, et, en second lieu ce même caractère conduit à des 
concentrations résiduelles très faibles en tensioactif dans la phase diluée, de l’ordre de sa 
CMC, ainsi qu'à des coacervats plus riches en micelles. On peut donc affirmer qu’oxo-
C10E3P4E2 fourni les meilleures performances en matière d’extraction, comparé à C10E4,5 et 
C10E6. 
 
Le coefficient de partage et la constante de solubilisation croissent dans le même 
ordre et sont étroitement corrélés avec le log P des solutés, ce qui montre bien que le caractère 
hydrophobe du soluté est la propriété qui gouverne l'extraction, et permet de comparer les 
agrégats de tensioactif à un solvant organique. De plus, il convient d’évoquer qu’il existe une 
forte influence de la nature chimique (degré d’hydrophobie) des solutés sur les valeurs des 
constantes d’équilibre. Cette remarque a aussi été faite lors de l’étude sur la cinétique de 
diffusion des amines. Nous avons observé, en effet, que la diffusion de l’aniline était moins 
prononcée que celle de la 2,4-diméthylaniline.  
 
Enfin, nous pouvons conclure que les solutés sont retenus dans les agrégats 
micellaires grâce aux liaisons hydrogène entre les groupes NH2 ou OH et les chaînons oxyde 
d’éthylène et de propylène et, dans une moindre mesure, aux interactions hydrophobes entre 
le noyau benzénique des solutés et les chaînes hydrocarbonées de l’AE. Cette observation, 
résultant de la détermination des constantes d’équilibre a été confirmée lors de l’étude de 
l’effet du pH sur le coefficient de partage des solutés.  
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
CHAPITRE IV 
 
 
Essais d’extraction et de séparation de 
composés organiques homologues et 
isomères 
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IV Essais d’extraction et de séparation de composés 
organiques homologues et isomères  
 
 
 Afin d'obtenir le maximum de renseignements à partir d'un nombre minimal 
d'essais, nous allons, à partir du diagramme de phases du tensioactif choisi, sélectionner les 
paramètres gouvernant l’extraction au moyen d'un plan d’expériences du type Scheffé. Cette 
approche devrait nous permettre d’obtenir des représentations mathématique et graphique des 
résultats expérimentaux afin de déterminer les zones d’intérêt. Ensuite, nous allons utiliser 
l’extraction par coacervat pour séparer des composés hydroxylés et aminés. Les paramètres 
qui affectent la sélectivité seront analysés. Puis nous considérerons les opérations de 
recyclage du tensioactif afin de garantir l’efficacité du procédé et de s’assurer de sa faisabilité. 
Enfin, nous porterons une attention particulière à la synthèse d’un nouveau tensioactif non 
ionique chiral (portant un groupement acide aminé dérivé de la lysine) que nous tenterons 
d’utiliser dans un  procédé d’extraction énantiosélective par point de trouble.      
 
 
IV.1 Modélisation des essais d’extraction par les plans d’expériences 
 
IV.1.1 Généralités 
 
Les plans d’expériences sont applicables à partir du moment où l’on recherche le 
lien qui existe entre une grandeur Y et des variables, xi, qui peuvent modifier la valeur de Y. 
La méthode des plans d’expériences sert à optimiser l’organisation des essais expérimentaux 
pour obtenir le maximum de renseignements avec le minimum d’expériences tout en 
conservant la meilleure précision possible sur les réponses calculées avec le modèle (Box et 
coll., 1978). Ajoutons que cette méthode apporte à l’expérimentateur un puissant outil de 
réflexion et d’analyse qui lui permettra de conduire son expérimentation avec sûreté et 
précision. Cet objectif est atteint si l’on suit des règles établies mathématiquement et si l’on 
adopte une démarche logique et rigoureuse dont la mise en œuvre est de la responsabilité de 
l’expérimentateur (Montgomery, 1991).  
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Il existe de nombreux types de plans d’expériences adaptés à tous les cas rencontrés 
par un expérimentateur. Parmi eux, nous avons opté pour un plan qui dérive du système de 
Scheffé (Lins Barros Neto, 1999 ; Sado et Sado, 2000 ; Haddou, 2003). Ce plan est facile à  
mettre en œuvre et possède la propriété de séquentialité. Sa compréhension s’appuie sur deux 
notions essentielles : l’espace expérimental et la modélisation mathématique des grandeurs 
étudiées.  
 
 
IV.1.2 Notion de modélisation mathématique 
 
En l’absence de toute information sur la fonction qui relie la grandeur Y aux 
variables xi, il est toujours possible d'écrire :  
 
),,,( 21 nxxxfY …=       (4.1) 
 
Cette fonction est trop générale et il est d’usage d’en prendre un développement 
limité de Taylor. Si les dérivées du développement de Taylor peuvent être considérées comme 
des constantes, le développement précédent prend la forme d’un polynôme de degré plus ou 
moins élevé : 
 
 …∑∑∑ ++++= 20 iiiijijiii xaxxaxaaY    (4.2) 
 
où :  
• Y est la réponse ; 
•  xi, xj représentent les niveaux attribués aux facteurs i et j ; 
• ai, aij et aii sont les coefficients du modèle mathématique postulé.  
 
Chaque point expérimental apporte une valeur de la réponse. Or cette réponse est 
modélisée par un polynôme dont les coefficients sont les inconnues qu’il faut déterminer. On 
dispose donc d'un système de n équations à p coefficients inconnus. Sa résolution ne peut être 
menée à bien que si l’on a au minimum autant d’équations que de coefficients. L’application 
d’une corrélation empirique consiste ainsi à établir un système d’équations mathématiques 
afin de déterminer les constantes d’un polynôme qui s’ajustent le mieux aux variations d’une 
propriété étudiée, Y. 
 
  
Chapitre IV                         Essais d’extraction et séparation de composés organiques homologues et isomères
129
IV.1.3 Choix des facteurs d’étude 
 
La préparation de l’expérimentation consiste d’abord à rechercher tous les facteurs 
pouvant influer sur le processus étudié, puis les domaines d’étude de chacun des facteurs. 
Dans le cas de l’extraction par coacervat, les facteurs dominants semblent être la 
concentration initiale en tensioactif et la température. Signalons que nous étudierons un plan 
d’expériences à deux variables (composition, XTA, température, T) avec un polynôme 
quadratique postulé qui comporte 6 coefficients ; il faut donc au minimum 6 équations pour 
les estimer. 
 
2
22
2
1112210 ...... TaXaTXaTaXaaY TATATA +++++=   (4.3) 
 
A présent, il convient de déterminer avec soin les réponses qui seront enregistrées à 
chaque essai. Il faut rappeler que l’efficacité de l’extraction sera évaluée selon quatre 
critères (Y) : pourcentage d’extraction (E%), fraction volumique de coacervat (fVOL), facteur 
de concentration (fC) et coefficient de partage (KC/D), lesquels sont représentés bien sûr en 
fonction de la concentration initiale en tensioactif (XTA) et de la température (T). Le choix des 
conditions opératoires optimales résultera d'un compromis entre ces paramètres. 
 
Etant sûr de la qualité des résultats, l’expérimentateur va pouvoir procéder, grâce 
aux modèles mathématiques, aux calculs et à l’interprétation. En fonction des conclusions, il 
saura envisager les conditions opératoires optimales qui constitueront un compromis entre 
tous les paramètres étudiés. 
 
 
IV.1.4 Domaine d’étude 
 
Avant d’organiser les essais d’extraction qui nous permettront de répondre aux 
questions qui restent pendantes, il est impératif de définir le domaine d’étude de chacun des 
facteurs. Comme la température et la concentration initiale en tensioactif nous paraissent les 
facteurs le plus influents, il faut alors construire les courbes de démixtion d’oxo-C10E3P4E2 en 
présence de 0,20 % en masse pour les solutés hydroxylés et de 0,13 % pour les amines, pour 
que nous puissions choisir un domaine d’étude commun (Figure IV-1).  
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Figure IV-1 : Effet de divers composés sur la courbe de démixtion d’oxo-C10E3P4E2 ;  
(ڤ) oxo-C10E3P4E2, (○) alcool benzylique, (♦) 2-phényléthanol, (∆) 1-phényléthanol, (■) 
phénol, (▲) aniline, (●) p-toluidine, (+) 2,4-diméthylaniline 
 
 
Compte tenu de ces résultats, nous avons été conduits à choisir la région d’étude 
expérimentale qui s’étend sur un domaine de température de 26 à 42 °C et un intervalle de 
concentrations en AE allant de 2 à 10% (Figure IV-2). Il faut rappeler que la concentration 
des solutés hydroxylés a été fixée à 0,20 % en masse tandis que pour les amines la 
concentration est de 0,13 % massique. 
 
 
Figure IV-2 : Définition du domaine d’étude. 
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La disposition des points expérimentaux dépend des caractéristiques de l’étude et 
des objectifs à atteindre. D’autre part, l’intérêt de modéliser la réponse par un polynôme est de 
pouvoir utiliser un certain nombre de points afin de résoudre le système d’équations. A cet 
égard, Scheffé a montré que l’emplacement des meilleurs points expérimentaux se situe aux 
extrémités du domaine (points 1-5-9) et au milieu des arêtes (points 3-7-11). Nous ajoutons 
des points supplémentaires au domaine d’étude pour vérifier la fiabilité du modèle empirique. 
Il convient de signaler que la représentation des réponses calculées en fonction des réponses 
observées s’avère utile pour vérifier la fiabilité du modèle. 
 
L’application de ce plan d’expériences requiert la réalisation de 15 essais 
expérimentaux. Cependant, ce n’est qu’à partir de six équations que nous allons déterminer 
les équations de modèle et, par conséquent, tracer les courbes d’isoréponses et déterminer 
ainsi les zones d’intérêt, autrement dit les domaines le plus favorables pour l’extraction. 
 
La représentation géométrique d’un plan d’expériences et des réponses associées 
nécessite un espace ayant une dimension de plus que l’espace expérimental : en effet un plan 
d’expérience à deux facteurs requiert un espace à trois dimensions : une pour la réponse, deux 
pour les facteurs. L’ensemble de tous les points du domaine d’étude correspondra un 
ensemble de réponses qui se localiseront sur une surface appelée la surface de réponse.  
 
 
IV.2 Modélisation de l'extraction des solutés 
 
IV.2.1 Equations du modèle 
 
Le modèle quadratique est constitué de six équations associées aux points qui se 
situent aux extrémités du domaine (points 1-5-9) et au milieu des arêtes (points 3-7-11). Afin 
de calculer les coefficients à partir des résultats des expériences, ce qui donne les équations du 
modèle, il est donc préférable d’utiliser un logiciel adapté qui effectue non seulement le calcul 
des coefficients et des équations, mais aussi la construction des surfaces de réponse. Nous 
avons donc opté pour le logiciel STATISTICA, qui nous a permis d’abord de déterminer 
toutes les équations, reportées ci-dessous, puis de tracer l’ensemble des surfaces de réponse.  
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- phénol 
22 .036,0..016,0.517,0.572,2.036,10253,8% TTXXTXE TATATA −+−++−=        (4.4) 
2424 .10.24,2..001,0.10.07,7.013,0.052,0162,0 TTXXTXf TATATAVOL
−− +−+−+=   (4.5) 
22 .028,0..007,0.156,0.11,2.719,329,16 TTXXTXf TATATAC −+++−−=   (4.6) 
422 10)..62,8..29,3.552,0(.082,0.012,0311,0log −−+−+−−= TTXXTXK TATATA      (4.7) 
 
- alcool benzylique 
22 .06,0..044,0.464,0.568,4.16,12316,78% TTXXTXE TATATA −−−++−=        (4.8) 
422 10)..077,1..967,7.51,5(.007,0.054,0132,0 −−−−++−= TTXXTXf TATATAV     (4.9) 
22 .002,0..009,0.062,0.461,0.862,0332,4 TTXXTXf TATATAC −−++−−=        (4.10)  
242
/ .001,0.10)..8262,0.47,2(.046,0.006,023,1log TTXXTXK TATATADC +−−−+= −   (4.11) 
 
- 1-phényléthanol 
22 .038,0..011,0.363,0.056,3.631,9177,39% TTXXTXE TATATA −−−++−=      (4.12) 
422 10)..1427,0..06,5.033,2(.002,0.035,0069,0 −+−+−+= TTXXTXf TATATAV     (4.13) 
22 .001,0..023,0.076,0.318,0.789,0459,0 TTXXTXf TATATAC +−++−−=        (4.14) 
422 10)..97,7..3173,0.621,0.121,8(.027,0006,1log −+−++−= TTXXXTK TATATAC   (4.15) 
 
- 2-phényléthanol 
22 .046,0..009,0.377,0.524,3.742,9054,45% TTXXTXE TATATA −−−++−=      (4.16) 
2424 .00015,0..10.11,4.10.57,5.009,0.026,0109,0 TTXXTXf TATATAV −−+++−= −−  (4.17) 
242 .10.608,2..018,0.055,0.359,0.66,0035,2 TTXXTXf TATATAC
−+−++−−=       (4.18) 
422 10)..963,7..9734,0.834,1(.028,0.006,097,0log −+−−−+= TTXXTXK TATATA     (4.19) 
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- aniline 
22 .017,0..036,0.39,0.585,1166,11364,24% TTXXTXE TATATA −−−++−=  (4.20) 
25425 .10.539,1..10.601,4.10.92,7.001,0.037,0018,0 TTXXTXf TATATAVOL
−−− +−−−+=     (4.21) 
  22 .01,0..025,0.022,0.447,0.256,0129,10 TTXXTXf TATATAC +−+−+=   (4.22) 
422
/ 10)..075,2..499,3.867,8.693,6.063,5(604,0log
−++−++= TTXXTXK TATATADC      (4.23) 
 
- p-toluidine 
22 .134,0..025,0.456,0.484,10.006,11527,174% TTXXTXE TATATA −−−++−=  (4.24) 
422 10)..002837,0..127,6.9309,0.121,5(.043,002,0 −+−−++−= TTXXTXf TATATAVOL   (4.25) 
  22 .038,0..014,0.043,0.002,3.871,1232,45 TTXXTXf TATATAC −+++−−=  (4.26) 
242
/ .002,010)...391,5.129,3(.179,0.017,0624,2log TTXXTXK TATATADC −−+++−= −   (4.27) 
 
- 2,4-diméthylaniline 
22 .068,0..002,0.378,0.481,5.728,7916,56% TTXXTXE TATATA −−−++−=  (4.28) 
25425 .10.616,3..10.897,5.10.815,6.002,0.04,0032,0 TTXXTXf TATATAVOL
−−− +−+−+=   (4.29) 
  22 .003,0..029,0.172,0.256,0.402,2764,7 TTXXTXf TATATAC +−++−=   (4.30) 
422
/ 10)..487,3..071,2.233,5(.049,0.002,0295,0log
−−+−+−= TTXXTXK TATATADC    (4.31) 
 
 
L’ensemble de ces équations a été obtenu à partir des résultats expérimentaux 
regroupés dans les Tableaux B-1 à B-7, en annexe B.  
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 IV.2.2  Lissage des résultats 
 
Lorsque l’on possède les résultats des essais d’extraction, il faut s’assurer, avant 
d’entreprendre les interprétations, que les modèles mathématiques retenus représentent 
convenablement ces résultats. Pour cela, il nous faut réaliser une simple comparaison entre les 
réponses mesurées et les réponses prédites par les modèles mathématiques (Figures IV-3 et 
IV-4). A première vue, les polynômes quadratiques représentent bien tous les paramètres pour 
tous les solutés étudiés. Cependant, pour confirmer notre première impression, il est 
nécessaire de déterminer les coefficients indiquant la qualité du lissage : le coefficient de 
corrélation et la pente des droites des moindres carrés.   
 
             
              
Figure IV-3 : Comparaison des réponses mesurées et prédites par les équations [4.4] à [4.19]. 
(■) phénol, (○) alcool benzylique, (♦) 1-phényléthanol, (∆) 2-phényléthanol 
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Figure IV-4 : Comparaison des réponses mesurées et prédites par les équations [4.20] à [4.31]. 
 (▲) aniline, (●) p-toluidine, (+) 2,4-diméthylaniline 
 
 
Ainsi, afin de vérifier la fiabilité des modèles, nous avons déterminé les constantes 
de corrélation « R2 » et les pentes des droites des moindres carrés « α », comme le montre le 
Tableau IV-1. Une analyse attentive permet de vérifier l’excellence des modèles. Plus 
précisément, nous constatons que les pentes de droites les plus éloignées de celle de la 
première bissectrice s’en écartent au maximum d’environ 7 % : elles concernent davantage la 
fraction volumique du coacervat et dans une moindre mesure le facteur de concentration, 
tandis que pour les autres paramètres elles possèdent un écart souvent faible, à savoir une 
déviation moyenne qui ne dépasse pas 1,6 %. Enfin, pour terminer sur cette analyse, nous 
pouvons constater que les coefficients de corrélation sont tous supérieurs à 0,9939, cette 
valeur minimale étant obtenue avec le pouvoir d’extraction de la p-toluidine. 
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Tableau IV-1 : Pentes des droites des moindres carrés (α) et coefficients de corrélations (R2) 
de chaque paramètre pour chacun des solutés étudiés.  
E% fVOL fC Log KC/D 
solutés 
α R2 α R2 α R2 α R2 
         
phénol 0,9960 0,9997 0,9774 0,9982 1,0290 0,9986 0,9900 0,9998 
alcool benzylique 1,0063 0,9995 1,0683 0,9981 0,9900 0,9993 0,9902 0,9979 
1-phényléthanol 0,9973 0,9996 0,9651 0,9985 1,0059 0,9989 1,0090 0,9991 
2-phényléthanol 0,9976 0,9998 1,0695 0,9988 1,0074 0,9992 1,0182 0,9989 
         
aniline 1,0039 0,9961 0,9879 0,9998 1,0757 0,9990 0,9993 0,9991 
p-toluidine 0,9986 0,9939 0,9981 0,9996 0,9787 0,9993 1,0088 0,9995 
2,4-diméthylaniline 1,0080 0,9979 0,9643 0,9988 1,0356 0,9983 1,0053 0,9998 
         
 
 
En conclusion, on peut affirmer que la comparaison entre les réponses prédites et 
mesurées montre bien que les prévisions sont excellentes et que les modèles mathématiques 
peuvent être validés. Les modèles sont alors adaptés pour l’interprétation des essais et bien 
entendu pour l’établissement des surfaces de réponse. 
 
 
IV.2.3 Représentation graphique des résultats : surfaces de réponse 
 
Après avoir déterminé et validé l’ensemble des équations [4.4 à 4.31] qui nous 
permettront de représenter l’évolution de chacun des paramètres étudiés en fonction de XTA et 
de T, nous pouvons procéder à l’évaluation des modèles et ainsi extraire, en peu de temps, 
toute l’information présente dans les résultats du plan d’expériences. La construction de 
surfaces de réponse permet donc, d'analyser simplement l’effet de chaque facteur (XTA, T) sur 
les réponses (E%, fVOL, fC, KC/D), comme le montre l’ensemble des Figures IV-5 à IV-11. 
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Figure IV-5 : Surfaces de réponse en 3D pour le phénol, Y = f (XTA, T), calculées par les modèles 
quadratiques [4.4 à 4.7] : (a) E%, (b) fVOL, (c) fC, (d) log KC/D 
  
           
           
Figure IV-6 : Surfaces de réponse en 3D pour l’alcool benzylique, Y = f (XTA, T), calculées par les 
modèles quadratiques [4.8 à 4.11] : (a) E%, (b) fVOL, (c) fC, (d) log KC/D 
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Figure IV-7 : Surfaces de réponse en 3D pour le 1-phényléthanol, Y = f (XTA, T), calculées par les 
modèles quadratiques [4.12 à 4.15] : (a) E%, (b) fVOL, (c) fC, (d) log KC/D 
 
           
           
Figure IV-8 : Surfaces de réponse en 3D pour le 2-phényléthanol, Y = f (XTA, T), calculées par les 
modèles quadratiques [4.16 à 4.19] : (a) E%, (b) fVOL, (c) fC, (d) log KC/D 
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Figure IV-9 : Surfaces de réponse en 3D pour l’aniline, Y = f (XTA, T), calculées par les modèles 
quadratiques [4.20 à 4.23] : (a) E%, (b) fVOL, (c) fC, (d) log KC/D 
 
           
           
Figure IV-10 : Surfaces de réponse en 3D pour la p-toluidine, Y = f (XTA, T), calculées par les modèles 
quadratiques [4.24 à 4.27] : (a) E%, (b) fVOL, (c) fC, (d) log KC/D 
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    Figure IV-11 : Surfaces de réponse en 3D pour la 2,4-diméthylaniline, Y = f (XTA, T), calculées par 
les modèles quadratiques [4.28 à 4.31] : (a) E%, (b) fVOL, (c) fC, (d) log KC/D 
 
 
Une analyse détaillée des Figures IV-5 à IV-11 nous conduit aux commentaires 
détaillés ci-dessous.  
 
Pouvoir d'extraction (E%) 
 
Tout d’abord, nous pouvons constater sur les Figures IV-5a à IV-11a que le pouvoir 
d’extraction (E%) augmente considérablement lorsque XTA s’élève. Cette tendance a 
également été observée par Lins De Barros Neto (1999), Materna et Szymanowski (2002) et 
Haddou (2003) sur d’autres systèmes d’extraction. La région d’extraction la plus favorable est 
donc la région de plus grande concentration en tensioactif. Cependant, à ce stade de l’étude, il 
est encore trop tôt pour tirer de conclusions plus précises sur la performance du procédé en 
fonction de la quantité initiale en tensioactif ; il est ainsi préférable d’attendre l’analyse des 
autres paramètres. 
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D’autre part, nous pouvons voir aussi un très léger accroissement (même parfois nul) 
de l’affinité du soluté pour les agrégats micellaires avec l’élévation de la température. En 
effet, l’apport thermique provoque des effets simultanés et inverses : il augmente la 
concentration de soluté dans les agrégats micellaires en raison de la diminution de la fraction 
volumique de coacervat, ce qui fait que les valeurs de E% ne varient pratiquement pas. Ceci a 
aussi été décrit par Trakultamupatan et coll. (2002) lors de l’extraction du benzène par  un 
alkylphénol polyéthoxylé commercial (Igepal). 
 
Par ailleurs, si nous prenons à titre d’exemple un point à 10% massique en 
tensioactif et à une température de 15°C au-dessus de la courbe de démixtion de chaque 
système, nous pouvons constater que le pouvoir d’extraction, E%, est de 90% pour le phénol, 
de 77% pour le 1-phényléthanol, de 75% pour le 2-phényléthanol, de 66% pour l’alcool 
benzylique, de 68% pour l’aniline, de 81% pour la p-toluidine et de 92% pour la 2,4-
diméthylaniline.  
 
 
Fraction volumique de coacervat  (fVOL) 
 
Sur les Figures IV-5b à IV-11b, nous pouvons observer que l’élévation de la 
température abaisse la fraction volumique du coacervat, ce dernier devenant de plus en plus 
concentré en tensioactif, ce qui se déduit d'ailleurs directement du diagramme de phases. En 
effet, l’apport thermique tend à éliminer les molécules d’eau d’hydratation retenues dans le 
coacervat par des liaisons hydrogène avec la tête polaire de l’AE (déshydratation). D’autre 
part, lorsque la concentration en tensioactif augmente, fVOL croît linéairement en raison de 
l’enrichissement progressif du coacervat en micelles. Notons également que l’augmentation 
de volume du coacervat est associée aussi à la rétention des molécules d’eau par les groupes 
hydrophiles d’oxo-C10E3P4E2. Il convient de signaler que cette remarque a aussi été notée 
dans les études réalisées par Gullickson et coll. (1989), Lins de Barros Neto (1999) et Haddou 
(2003) sur d’autres systèmes micellaires. Cela étant confirmé, on a donc intérêt à utiliser 
moins de tensioactif afin d'avoir un volume moindre de coacervat, même si le rendement 
d'extraction diminue. Il serait ainsi intéressant de travailler dans des conditions opératoires qui 
puissent fournir des valeurs de fraction volumique inférieures à 15%, ce qui a pour but d’ 
obtenir un volume minimal de solution polluée. Désormais, il faudra impérativement 
s’intéresser aux valeurs de fVOL car ce paramètre joue un rôle décisif lors de la mise en œuvre 
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du procédé et de son déroulement. Par ailleurs, il est à préciser que, pour tous les solutés 
étudiés, les valeurs et l’évolution de la fraction volumique de coacervat sont pratiquement les 
mêmes, ce qui démontre que, dans ces conditions, les solutés n’ont pas d’influence 
significative sur la rétention des molécules d’eau d’hydratation par le coacervat.  
 
Conformément à l’allure du diagramme de phases, la fraction volumique du 
coacervat, diminue lorsque la composition globale s’éloigne de la branche droite de la courbe 
de démixtion.  
 
 
Facteur de concentration (fC) 
 
D’une manière générale, nous pouvons voir nettement sur les Figures IV-5c à IV-
11c que, lorsque la concentration initiale en tensioactif augmente, nous avons une forte 
réduction du facteur de concentration. En contrepartie, nous voyons aussi que fC s’élève d’une 
façon moins importante en fonction de la température. Bien évidemment, nous pouvons en 
déduire que les valeurs du facteur de concentration suivent l’ordre inverse des valeurs de fVOL, 
en raison, bien entendu, des volumes des phases coacervat et diluée. En résumé, le facteur de 
concentration est plus important dans la région à faible concentration en tensioactif et à 
température élevée. Ceci est en bon accord avec les remarques décrites dans les travaux de 
Carabias-Martinez et coll. (2003)  sur l’extraction de diverses triazines par le Triton X-114.  
 
Si nous prenons à titre indicatif un point à 2% massique en tensioactif et à une 
température de 42°C, nous observons les valeurs suivantes de fC : pour le phénol, 18 ; pour le 
1-phéhyléthanol, 12 ; pour le 2-phényléthanol, 11 ; pour l'alcool benzylique, 9 ; pour l’aniline, 
8,5 ; pour la p-toluidine, 11 et pour la 2,4-diméthylaniline, 19.  
 
 
 Coefficient de partage (log KC/D) 
 
Pour terminer l’analyse des surfaces de réponses, analysons maintenant les valeurs 
du coefficient de partage. Sur les Figures IV-5d à IV-11d, nous pouvons voir que log KC/D 
augmente rapidement avec l’apport thermique ; rappelons que l’élévation de la température 
diminue le contenu en eau du coacervat, ce qui favorise l’élévation de la concentration en 
soluté et, par conséquent, l’augmentation des valeurs de KC/D. Par ailleurs, il ressort aussi que 
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la concentration en AE n’a pratiquement pas d’influence sur log KC/D, ce qui a aussi été 
observé par Akita et Takeuchi (1996), Trakultamupatam et coll. (2002) et Li et Chen (2003) 
sur d’autres composés organiques et d'autres systèmes micellaires. Ainsi, l’absence 
d’influence de la concentration en tensioactif sur les valeurs de log KC/D nous amène à 
conclure que l’extraction par coacervat possède un comportement similaire à l’extraction par 
solvant. Cette affirmation rejoint les remarques mentionnées par Akita et Takeuchi (1995) et 
Li et Chen (2003).  
 
Enfin, si on prend à titre indicatif un point à une concentration donnée mais à une 
température de 42 °C nous avons les valeurs suivantes de Log KC/D : 1,60 pour le phénol ; 
1,06 pour l’alcool benzylique ; 1,29 pour le 1-phényléthanol ; 1,21 pour le 2-phényléthanol ; 
1,06 pour l’aniline ; 1,34 pour la p-toluidine ; 1,78 pour la 2,4-diméthylaniline. Ces résultats 
sont similaires à ceux déterminés avec les isothermes de partage tracées précédemment dans 
le Chapitre III. 
 
Il est à noter que cet ordre coïncide avec la facilité d’extraction de ces solutés (E%) 
et avec les valeurs du facteur de concentration (fC). Il ne faut pas perdre de vue que l’ordre de 
diminution des valeurs de CMC en présence de ces solutés ainsi que l'ordre de décroissance  
des valeurs du point de trouble sont aussi les mêmes. 
 
 
- Effet des concentrations initiales en tensioactif et soluté sur E% 
 
Afin d’approfondir notre connaissance sur l’extraction par coacervat, nous avons 
voulu faire une étude sur l’effet de la concentration initiale en tensioactif et de la 
concentration initiale en soluté sur le pouvoir d’extraction. Cette dernière peut aussi jouer un 
rôle décisif lors de la mise en œuvre du procédé. Pour effectuer ce travail, nous allons 
procéder de façon analogue à l'étude précèdente, mais sans nous intéresser au modèle 
mathématique. En outre, nous allons limiter cette étude à la 2,4-diméthylaniline. Les plages de 
concentration en tensioactif vont de 2 à 14% en masse tandis que l’intervalle de concentration 
du soluté se situe entre 0,10 et 0,60 % massique. Pour cela, nous avons fixé la température à 
42°C. La Figure IV-12 nous démontre l’évolution de E% en fonction de ces deux facteurs. 
 
  
Chapitre IV                         Essais d’extraction et séparation de composés organiques homologues et isomères
144
 
    Figure IV-12 : Surface de réponse en 3D pour le pouvoir d’extraction en fonction des 
concentrations initiales en oxo-C10E3P4E2 et 2,4-diméthylaniline. 
 
 
Ces résultas nous montrent à nouveau que le pouvoir d’extraction augmente avec la 
concentration initiale en tensioactif. Néanmoins, le résultat le plus intéressant est la mise en 
évidence des valeurs de E% en fonction de la concentration initiale en soluté ; ceci nous 
révèle que la teneur en soluté ne joue pas un rôle significatif sur le pouvoir d’extraction ; en 
effet, E% reste pratiquement inchangé lorsque la concentration initiale en soluté s’élève. Cette 
observation est cohérente avec la remarque de Bai et coll. (2001) lors de l’extraction du 
pyrène, du naphtalène et du phénanthrène, même si l’intervalle de concentration est très 
faible, à savoir de 0,1 à 10 ppm.  
En outre, nous pouvons penser qu’au fur et à mesure que la concentration en soluté 
s’élève le volume du coacervat diminue progressivement en raison du remplacement des 
molécules d’eau d’hydratation (retenues à la surface des micelles) par les molécules de 
soluté ; en effet, les liaisons hydrogène entre l’analyte et les chaînes hydrophiles d’oxo-
C10E3P4E2 sont plus favorisées et stables. Par ailleurs, il est utile de préciser que, lorsque la 
concentration en solubilisat s’élève, il est possible qu’il puisse pénétrer dans des sites plus 
profonds de la micelle par des interactions hydrophobes (Mackay, 1987). C’est pourquoi le 
pouvoir d’extraction n’est pas influencé  par la quantité de soluté. 
Même avec le manque de connaissances sur l’évolution des autres paramètres en 
fonction de la concentration en soluté, nous pouvons tout de même penser que le procédé 
d’extraction peut être envisagé lorsque la teneur en polluants est élevée.     
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IV.3 Essais de séparation 
 
Jusqu’à présent, l’extraction par point de trouble de plusieurs solutés a donné lieu à 
un grand nombre de recherches. Néanmoins, à notre connaissance, peu d’auteurs ont étudié la 
solubilisation sélective de solutés dans le coacervat. Citons, à titre d’exemple, les recherches 
réalisées par Materna et Szymanowski (2002) sur la séparation de composés homologues, à 
savoir de composés phénoliques, ainsi que les études réalisées par Favre-Réguillon et coll. 
(2004) sur la séparation sélective de lanthanides. Il reste donc beaucoup à faire en ce qui 
concerne la sélectivité de l’extraction par coacervat. 
 
L’extraction à deux phases aqueuses par le coacervat d'oxo-C10E3P4E2 a donc été 
utilisée pour la séparation du mélange phénol, 1-phényléthanol et alcool benzylique. Les 
isothermes d’extraction de ces composés (0,20% massique dans l'eau) ont été tracées en 
fonction de la concentration en tensioactif. De même, les isothermes d’extraction pour la 
séparation du mélange aniline, p-toluidine et 2,4-diméthylaniline (0,13% massique dans l'eau) 
ont été tracées en fonction de la concentration en tensioactif (Figure IV-13).  
 
             
Figure IV-13 : Essais de séparation des composés à T = 42 °C : (a) hydroxylés, (b) aminés 
(■) phénol, (∆) 1-phényléthanol, (○) alcool benzylique,  
(+) 2,4diméthylaniline, (●) p-toluidine, (▲) aniline  
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L’analyse de la Figure IV-13, nous révèle que les pourcentages maximaux 
d’extractions, E%max, augmentent avec la concentration en tensioactif et croissent dans l'ordre 
suivant :  composes hydroxylés : alcool benzylique (E%max = 67%) < 1-phényléthanol (E% max 
= 77%) < phénol (E%max = 91%) ; composés aminés : aniline (E%max = 73%) < p-toluidine 
(E% max = 85%) < 2,4-diméthylaniline (E%max = 95%). D’une part, nous pouvons voir que les 
isothermes d’extraction obtenues lors de la séparation des mélanges sont identiques à celles 
obtenues lorsque les solutés ont été extraits séparément. D’autre part, les essais de séparation 
démontrent ainsi l’absence de synergie entre les solutés du mélange. Ce résultat paraît logique 
pour de faibles concentrations en solutés, pour lesquelles les micelles ne sont pas saturées en 
solubilisats.  En outre, nous pouvons voir que la performance de la séparation augmente avec 
le caractère hydrophobe du soluté. Des résultats analogues ont été obtenus par Materna et 
Szymanowski (2002) à partir du mélange 4-nitrophénol, 4-méthylphénol et phénol. 
 
Sur la Figure IV-14, nous pouvons voir nettement que le taux de séparation 
( 2%1% solutéEsolutéE ) diminue lorsque la concentration en tensioactif s’élève. Notons 
qu’aux faibles concentrations en tensioactif, on peut atteindre un taux de séparation d’environ 
3,5 pour le mélange hydroxylé et de 3,25 pour le mélange aminé. Par ailleurs, à partir de 10 % 
massique en tensioactif, le taux de séparation est minimal et pratiquement constant, de l’ordre 
de 1,25. 
   
           
Figure IV-14 : Taux de séparation des composés à T = 42 °C :  
(a) 
benzyliquealcoolE
phénolE
%
% , (b) 
anilineE
neéthylaniliE
%
dim4,2% − . 
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IV.3.1 Effet du pH 
 
Comme on l’a déjà vu dans le Chapitre III, le pH joue un rôle essentiel sur l’affinité 
des composés organiques acides et basiques pour les agrégats micellaires. C’est la raison pour 
laquelle il est possible d’effectuer des séparations sélectives lorsque l’intervalle de pH 
favorise les interactions de tel ou tel soluté pour les micelles. Ceci peut être observé d’abord 
lorsqu’on travaille avec un mélange phénol (acide faible) et alcool benzylique (neutre). La 
Figure IV-15 nous révèle donc de façon nette qu’on arrive, dans un milieu basique (pH > 
11,5), à réduire la quantité de phénol extraite, E%, à 12%, tandis que le taux d'extraction de 
l’alcool benzylique reste de l’ordre de 65%, ce qui permettrait de séparer ces solutés.  
 
 
Figure IV-15 : Séparation du mélange phénol-alcool benzylique à 0,20 %,  
XTA = 10 % massique ; T = 42 °C : (▲) phénol, (∆) alcool benzylique 
 
 
Par ailleurs, la Figure IV-16 montre la séparation du mélange phénol-2,4-
diméthylaniline dans un large intervalle de pH. Cela laisse envisager qu’avec un bon 
ajustement des valeurs de pH, un seul soluté peut être extrait sélectivement d’une solution 
contenant plusieurs solutés de natures variées. Signalons qu’en milieu acide (pH < 3), nous 
arrivons à extraire le phénol (E% = 84%) et à empêcher l’extraction de la 2,4-diméthylaniline 
(E% = 12%). D’autre part, en milieu basique (pH > 11,5), on a un pouvoir d’extraction de 
83% pour la 2,4-diméthylaniline et de 10% pour le phénol. Ces résultats vont dans le même 
sens que ceux mentionnés par Frankewich et Hinze (1994) qui ont étudié séparément le 4-
chlorophénol et la 4-chloroaniline.   
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Figure IV-16 : Séparation du mélange phénol-2,4-diméthylaniline à 0,13 %,  
XTA = 10 % massique, T = 42 °C : (●) phénol, (○) 2,4-diméthylaniline 
 
 
 
IV.4 Recyclage du tensioactif 
 
Une analyse plus approfondie des opérations de désextraction du soluté et de 
recyclage du solvant s’avère indispensable afin de garantir l’efficacité du procédé envisagé et 
de s’assurer de sa faisabilité en vue d’une application à l’échelle industrielle. 
 
À titre d’exemple, nous pouvons citer que, dans les procédés d’extraction liquide-
liquide classiques, le solvant est souvent recyclé par distillation, tandis que dans le cas de la 
lixiviation on emploie des acides forts pour forcer la précipitation des métaux extraits. Dans 
l’extraction par microémulsion, il faut d’abord réaliser la désextraction des solutés de la 
microémulsion par addition d’un acide ou d’une base forte afin d’obtenir le relargage du 
soluté dans une nouvelle phase aqueuse puis, pour recycler la microémulsion (solvant), il faut 
la reconditionner pour avoir à nouveau un système qui satisfasse aux spécifications physico-
chimiques du procédé. Cette procédure a été utilisée par plusieurs auteurs (Moura, 2001 ; 
Duarte, 2001 ; Castro Dantas et coll., 2003). Ces auteurs ont obtenu non seulement de bons 
résultats pour la désextraction de divers cations métalliques mais aussi le recyclage du 
tensioactif anionique, l'huile de coco saponifiée. 
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De même, le recyclage du tensioactif après extraction par coacervat requiert deux 
étapes : la première consiste en la désextraction des solutés du coacervat tandis que la 
deuxième concerne la régénération du tensioactif. La Figure IV-17 montre schématiquement 
le principe du procédé envisagé. Nous pouvons voir sur ce schéma que la désextraction du 
soluté est souvent réalisée par une nouvelle étape d’extraction à l’aide d’un réactif chimique 
(acide ou basique) consistant à faire ressortir le soluté, respectivement basique ou acide du 
coacervat). Le soluté présent à nouveau dans une phase aqueuse (de faible volume) peut 
ensuite être détruit ou récupéré pour le système industriel concerné. Par ailleurs, l’étape de 
recyclage du solvant exige que le tensioactif transite au préalable par une unité de 
reconditionnement qui le ramène aux spécifications physico-chimiques optimales avant la 
réutilisation dans un nouvel étage d’extraction.  
 
 
Figure IV-17 : Schéma du procédé de désextraction des solutés et de recyclage du tensioactif. 
 
 
La désextraction des solutés neutres n’est pas possible avec le changement de pH du 
milieu : ceci a été mis en évidence lors de l’extraction de l’alcool benzylique. C’est la raison 
pour laquelle, Trakultamupatam et coll. (2002) ont mentionné que la voie la plus indiquée 
pour faire ressortir des solutés volatils des agrégats micellaires est le stripping. Néanmoins, il 
est possible que la viscosité du coacervat puisse affecter l’efficacité de cette opération.   
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Pour l’étape de désextraction du phénol avec régénération du tensioactif, le choix de 
Lins de Barros Neto (1999) s’est porté sur l’action d’une base peu soluble et peu coûteuse, 
l'hydroxyde de calcium (chaux), permettant d’élever suffisamment le pH (au-delà de deux 
unités de pKa) pour relarguer l’ion phénolate du coacervat, suivi d’un apport thermique pour 
favoriser l’apparition d’une nouvelle phase diluée contenant le phénolate. La dernière étape 
du procédé a été accomplie par l’addition d’acide oxalique dans le coacervat pour provoquer 
la précipitation du sel de calcium (insoluble dans l’eau). Les résultats de désextraction du 
phénol, solubilisés dans les micelles de Triton X-114, obtenus par  cet auteur vont de 40 à 
80%.  
Comme nous venons de le voir, la désextraction du phénol ainsi que le recyclage du 
Triton X-114 sont  possibles. Ainsi, nous nous contenterons ici d’étudier la désextraction de la 
2,4-diméthylaniline et, par conséquent, le recyclage d’oxo-C10E3P4E2. Pour cela, nous avons 
d’abord préparé un système d’extraction contenant 8 % en masse de tensioactif et 0,13 % en 
masse de soluté. L’extraction a été réalisée à une température de 42°C. Lorsque l’équilibre est 
atteint, après la séparation des phases, le coacervat a été séparé soigneusement de la phase 
diluée. Nous avons prélevé un échantillon de cette dernière afin de pouvoir déterminer les 
concentrations en tensioactif et en soluté. Comme attendu, la concentration en oxo-C10E3P4E2 
est de l’ordre de la CMC. Par ailleurs, nous avons trouvé un taux d’extraction de 2,4-
diméthylaniline de 88%. A présent, nous reprenons le coacervat afin d’ajouter de l’acide 
oxalique jusqu’à pH 2 et le chauffons jusqu’à 50 °C (afin d'éliminer le maximum de 
molécules d’eau d’hydratation). On observe alors une nouvelle séparation en deux phases : 
l’une riche en soluté (nouvelle phase diluée), l’autre riche en tensioactif (nouveau coacervat 
acide). La quantité d’eau dans ce coacervat est très faible, ce qui a pour objectif d’éviter la 
dissolution de soluté dissocié dans l’eau et ainsi la réduction de la performance de la 
désextraction. L’ensemble de ces opérations nous a permis d’avoir un taux de désextraction 
de 86 % de 2,4-diméthylaniline, en une seule étape.  
Passons maintenant à l’étape de recyclage du tensioactif oxo-C10E3P4E2 du 
coacervat. Pour cela, il faut impérativement le ramener aux spécifications physico-chimiques 
optimales du procédé, à savoir un pH neutre. Donc, nous avons ajouté de la chaux au 
coacervat en vue de précipiter l'oxalate de calcium et ainsi renvoyer le tensioactif au procédé. 
La quantité de précipité est très faible en raison de la faible quantité d’eau dans le coacervat, 
ce qui a réduit bien entendu la dissociation de l’acide ; en effet il se partage au profit de la 
phase diluée. On précise que le coacervat a été reconduit jusqu’à pH 7,0. 
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A partir des seules expériences de désextraction de la 2,4-diméthylaniline, nous 
pouvons affirmer que les étapes de désextraction des solutés à caractère basique et de 
recyclage du tensioactif sont réalisables. Ces premiers résultats confirment, d’une manière 
générale, que le procédé d’extraction par point de trouble est faisable.  
 
 
 
IV.5 Extraction énantiosélective par point de trouble 
 
IV.5.1 Principe 
 
La partie la plus originale et la plus intéressante de ce travail devrait porter sur des 
essais de séparation d’énantiomères, notamment d’intérêt pharmaceutique : en effet, la 
synthèse asymétrique est très coûteuse et il arrive qu’avant de formuler un médicament l’on 
doive éliminer un des énantiomères au cas où l’espèce non active possède des effets 
indésirables, voire toxiques. Dans ce cas, les deux possibilités d’adaptation de l’extraction à 
deux phases aqueuses à ce type de séparation comprennent : 
 
•  l’emploi d’un tensioactif non chiral (alcool polyéthoxylé, par exemple) et d’un 
additif (sélecteur) chiral, comme le L-glutamate de cholestéryle en présence de 
Cu2+ : ce système a été utilisé avec succès pour séparer la D- et la L-phénylalanine 
par ultrafiltration micellaire (Overdevest et Van Der Padt, 1999 ; De Bruin et coll., 
2000 ; Overdevest et coll., 2000 ; Overdevest et coll.,  2001) ; 
 
•  l’utilisation d’un tensioactif non ionique chiral, présentant, bien sûr, le 
phénomène de trouble. Cette voie nous paraît une piste intéressante à poursuivre, car 
elle devrait permettre d’avoir moins recours aux essais de séparation et ainsi d'être 
efficace dans le domaine de la chimie fine et, plus particulièrement, de la pharmacie. 
Cette étude s’articulera donc autour de la notion de sélectivité de l’extraction par 
coacervat pour traiter des exemples de séparations délicates, telles que les mélanges 
racémiques, plus précisément la DL-DOPA (DL-3,4-dihydroxyphenylalanine).  
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IV.5.2 Synthèse d’un nouveau tensioactif chiral : C12E4-lysine 
 
Visant concrétiser notre objectif, nous avons réalisé un stage dans le Laboratoire 
SIRCOB (Université de Versailles-Saint Quentin en Yvelines), sous la direction du Pr. 
Chantal Larpent, afin de synthétiser un nouveau tensioactif non ionique chiral dérivé d’acide 
aminé. Ce composé ciblé, optiquement actif, pourrait répondre aux critères demandés dans 
des procédés d’extraction énantiosélective par point de trouble. La Figure IV-18 montre le 
schéma de la synthèse du nouveau tensioactif non ionique chiral portant un groupement acide 
aminé dérivé de la lysine. L’alcool polyéthoxylé de départ C12E4 a été fourni gracieusement 
par la SEPPIC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
C12E4OCH2CONHCH2(CH2)3CH 
 
 
 
 
C12E4OCH2CONHCH2(CH2)3CH 
 
Figure IV-18 : Schéma complet de la synthèse du C12E4-lysine.  
K2CO3 
Hydrure de Sodium – NaH 
Tetrahydrofuranne – THF 
 Chlorure de thionyle – SOCl2 
Distillation 
Méthanol – MeOH 
Acide p-toluènesulfonique – APTS 
NHCOCH3 
CO2CH3 
CO2H 
NHCOCH3 
C12E4 + BrCH2CO2H 
(CH2)4NH2 
C12E4OCH2COCl + CH3COHNCHCO2H Acétyllysine 
C12E4OCH2CO2H 
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Nous venons de voir brièvement l’ensemble des étapes mis en jeu lors de la synthèse 
du C12E4-lysine. Cependant, le protocole expérimental détaillé de cette synthèse est présenté 
dans l’annexe C. La synthèse des tensioactifs fonctionnels dérivés d’acides aminés est décrite 
dans les ouvrages de Madic et coll. (2003) et de Couloumbeau et coll. (2004), réalisés sous la 
direction du Pr. Chantal Larpent. Dans le domaine des tensioactifs chiraux, ces auteurs ont 
développé des composés ciblés possédant des propriétés de complexation spécifiques pour la 
mise en œuvre d’un procédé d’extraction sélective de métaux par coacervat, en particulier 
l’uranium en présence de lithium. 
 
On observe rarement des stéréosélectivités avec des solutions micellaires aqueuses, 
mais cela devient possible lors de l’emploi des tensioactifs fonctionnels. L’utilisation 
d'agrégats micellaires avec des tensioactifs fonctionnels (chiraux) peut permettre d’atteindre 
des stéréosélectivités notables. Il est donc possible que le centre chiral du C12E4-lysine puisse 
être sélectif pour l’un des deux énantiomères, comme c’est le cas pour la complexation de 
l’uranium (Couloumbeau et coll., 2004). 
 
 
 
IV.5.3 Propriétés tensioactives de C12E4-lysine 
 
Après la synthèse du tensioactif chiral C12E4-lysine, l'étude des propriétés de ce 
tensioactif à propriétés spécifiques se présente comme un élément essentiel de notre 
démarche. Pour cela, nous allons déterminer les propriétés caractéristiques des tensioactifs 
non ioniques, à savoir la concentration micellaire critique et surtout la température de trouble.  
 
Les valeurs de tension superficielle ont été mesurées à 5°C en fonction de la 
concentration en C12E4-lysine. La Figure IV-19 montre cette évolution sous forme semi-
logarithmique. D’après ce graphe nous obtenons une valeur de CMC de 416 mg/L.   
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Figure IV-19 : Tension superficielle en fonction du log C de C12E4-lysine à T = 5°C 
 
 
La Figure IV-20 représente la courbe de démixtion du C12E4-lysine, indispensable 
pour choisir les plages de température et de concentration en tensioactif pour la réalisation des 
essais de séparation de la DL-DOPA. 
 
 
Figure IV-20 : Courbe de démixtion du C12E4-Lysine. 
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Les résultats obtenus jusqu’à présent sont très encourageants car le C12E4-lysine 
possède, d’une part, une CMC caractéristique des tensioactifs non ioniques et, d’autre part, 
une courbe de démixtion au-dessous de la température ambiante, ce qui facilitera son 
utilisation dans le procédé d’extraction énantiosélective par point de trouble Il convient de 
signaler que l’ajout de la lysine à la tête polaire du C12E4 (point de trouble de départ: au-
dessous de 0°C) a provoqué une élévation du point de trouble du tensioactif de départ ; en 
effet, son point de trouble à la concentration critique est de 11°C. 
 
 
IV.5.4. Essais de résolution de la DL-DOPA 
 
Avant d’aborder les résultats concernant la séparation de la DL-DOPA, nous allons 
dans ce qui suit faire un rappel sur le méthode d’analyse qui nous avons choisi pour quantifier 
l’excès enantiomèrique, l’électrophorèse capillaire. 
 
 
IV.5.4.1 Electrophorèse capillaire 
 
L’électrophorèse capillaire est une technique très performante combinant plusieurs 
avantages : large champ d’application, efficacité très importante, grande rapidité et souplesse 
incontestable de mise en œuvre. Cette technique est une méthode d’analyse désormais 
reconnue en raison de ses qualités intrinsèques (résolution élevée, simplicité de la 
composition du tampon électrophorétique, conditionnement aisé du capillaire, rapidité et 
automatisation des séparations, faible consommation d’échantillons et de réactif chiral). 
Une des principales applications de l’électrophorèse capillaire concerne la séparation 
d'énantiomères, en particulier dans le domaine pharmaceutique, car les énantiomères 
présentent souvent des activités pharmacologiques et des toxicités différentes. En 
électrophorèse capillaire, il suffit d’ajouter au tampon électrophorétique un agent de 
reconnaissance chirale qui permet la différenciation des énantiomères d’un soluté suite à la 
formation de complexes d’inclusion de stabilités différentes. La séparation d’énantiomères par 
électrophorèse capillaire apporte une grande souplesse d’utilisation liée à la possibilité 
d’opérer avec un simple capillaire de silice fondue en ajoutant simplement le réactif chiral 
dans l’électrolyte. Elle permet fréquemment de choisir l’ordre de migration des solutés, ce qui 
est un avantage dans le cas du contrôle de la pureté optique d’une molécule. 
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Dans cette technique, nous avons dérivé la DL-DOPA avec le réactif de Marfey's en 
présence de borate de sodium, de dodécylsulfate de sodium et d'acétonitrile. Avec ce 
protocole, nous avons pu observer que le temps de migration du complexe formé avec la D-
DOPA est plus élevé que celui formé avec la L-DOPA ; en effet le temps de migration du 
diastéréoisomère le plus hydrophile est relativement lent, suggérant que sa rétention dans la 
phase aqueuse soit plus significative que son correspondant plus hydrophobe. Ces résultats 
sont cohérents avec ceux de Wu et Furlanut (1997) en électrophorèse capillaire. Plus 
récemment, Wu et Furlanut (1999) ont confirmé l’étude précédente par des analyses 
chromatographiques en phase liquide avec une colonne chirale Teicoplanim.  
En définitive, on peut donc affirmer que les diastéréoisomères sont séparés par la 
différence existante entre leurs hydrophobicités : le complexe avec la D-DOPA étant plus 
hydrophile que celui avec la L-DOPA.  
 
 
IV.5.4.2. Essais de séparation 
 
Après avoir mis au point la technique d’électrophorèse capillaire qui nous permet de 
quantifier l’excès enantiomèrique de DL-DOPA, nous avons réalisé plusieurs expériences 
d’extraction de ce racémate. Les conditions des expériences d’extraction sont :  
 
• concentration en C12E4-lysine : 1 à 5 % massique ; 
• concentration du racémate : 0,05 à 0,15 % en masse ; 
• température : 20 à 30 °C. 
 
 Malgré les diverses expériences visant une amélioration de la sélectivité, l’excès 
énantiomérique reste toujours négligeable. En revanche, même si cette voie n’a pas encore 
donné de bons résultats, nous pensons qu’elle reste une alternative intéressante, sous réserve 
bien entendu d’acquérir davantage de connaissances sur les interactions mises en jeu entre les 
énantiomères et le tensioactif. D’autre part, l’utilisation du cuivre en vue de former de 
complexes plus stables avec l’un des énantiomères, pouvant favoriser son interaction avec le 
tensioactif, peut être aussi envisagée. Cela nous semble, à ce stade, l’une des voies capables 
d’améliorer la sélectivité. Enfin, il serait ainsi probable que des tentatives supplémentaires 
aboutissent à des résultats satisfaisants. 
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IV.6 Conclusion 
 
L’application d'un plan d’optimisation de type Scheffé nous a conduit à la 
détermination des équations d'un modèle mathématique permettant une analyse plus aisée de 
l’effet de deux facteurs (température et concentration initiale en tensioactif) sur les réponses 
étudiées. La fiabilité des équations a été vérifiée par comparaison des valeurs expérimentales 
à celles calculées par les modèles mathématiques. À partir de ces résultats, on peut affirmer 
que les régressions multilinéaires, obtenues à partir de données expérimentales, fournissent 
des équations à variables multiples présentant des coefficients de corrélation de l’ordre de 
0,99, qui permettent ainsi des interpolations sûres. C’est pourquoi cette étude a pu apporter un 
gain de temps appréciable à l'étude de l’évolution des "réponses" (E%, fVOL,  fC, log KC/D) en 
fonction des conditions opératoires. D’autre part, on peut suggérer que le choix des conditions 
optimales nécessite un compromis entre tous ces paramètres. Une analyse attentive des 
surfaces d’isoréponses, nous amène à conseiller comme conditions opératoires les plus 
favorables une température de 10 °C au-dessus du point de trouble du système et une 
concentration initiale en tensioactif qui ne dépasse pas les 8 % massique. 
 
Lors des essais de séparation de plusieurs solutés par extraction à deux phases 
aqueuses, les solutés les plus hydrophobes du mélange sont extraits préférentiellement par le 
coacervat. Ce comportement, similaire à celui de l’extraction des analytes considérés 
séparément, démontre une absence de synergie entre les solutés. D’autre part, nous avons pu 
constater que la sélectivité de la séparation augmente aux faibles concentrations en tensioactif. 
En outre, l’extraction du phénol, à pH alcalin, est fortement réduite, tandis qu’à pH acide, les 
composés aminés sont bien moins extraits. En revanche, l’extraction de l’alcool benzylique 
n’est pas influencée par le changement du pH. Il est donc possible, en jouant sur les valeurs de 
pH, de réaliser des séparations sélectives de divers solutés organiques en solution aqueuse. En 
vertu de cette étude, nous avons pu effectuer avec succès la désextraction de la 2,4-
diméthylaniline ainsi que la régénération d’oxo-C10E3P4E2 par le changement du pH du 
milieu.  
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Pour la synthèse du tensioactif non ionique optiquement actif C12E4-lysine ainsi que 
pour la détermination de ses propriétés, en particulier la CMC et le point de trouble, nous 
avons eu des résultats très prometteurs. Cependant, malgré tous nos efforts, mis au profit des 
expériences de séparation énantiosélective de la DL-DOPA par point de trouble, les résultas 
obtenus sur son excès énantiomérique avec le C12E4-lysine sont décevants. Néanmoins, il faut 
garder à l’esprit qu’il s’agit ici de la première tentative de l’utilisation de l’extraction par 
coacervat pour séparer des mélanges racémiques. Il conviendra donc de poursuivre cette 
recherche afin de comprendre en détail les interactions entre les énantiomères et le 
groupement fonctionnel asymétrique du tensioactif chiral. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CHAPITRE V 
 
 
Extraction d’électrolytes :  
application aux "métaux lourds" 
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V Extraction d'électrolytes : application aux 
"métaux lourds" 
 
Le principal enjeu de ce chapitre concerne l’extraction par coacervat de polluants 
métalliques à partir de solutions synthétiques, visant la dépollution des rejets industriels 
chargés en métaux lourds dangereux pour l’environnement. Pour cela, nous utilisons des 
micelles mixtes formées de tensioactifs non ioniques et anioniques pour complexer des 
cations métalliques. L'interaction principale, entre l’agent anionique et le cation, est de nature 
coulombienne. On élimine ainsi l’emploi des agents complexants, permettant une 
solubilisation facile des ions dans les micelles, mais coûteux, donc peu intéressants du point 
de vue industriel.  
 
 
V.1 Rejets de métaux lourds dans l’eau 
 
L'expression courante "métaux lourds" recouvre une série d'éléments non seulement 
toxiques pour l'homme mais aussi dangereux pour l'environnement (écotoxiques). Une 
définition exacte des métaux lourds nuisibles à la santé humaine, à la qualité de l'eau et de 
l'environnement est donc absolument nécessaire. Comme nous l’avons déjà mentionné dans le 
Chapitre I, les métaux lourds sont des éléments ayant une masse volumique supérieure à 5 
g/cm3 ou qui sont néfastes à l’environnement. Cette définition recouvre ainsi plusieurs 
métaux, tels que : plomb, mercure, cadmium, chrome, nickel, cuivre, zinc, etc. 
A présent, nous allons brièvement évoquer l’évaluation qualitative de la pollution 
des rejets industriels, car la lutte contre la pollution industrielle passe obligatoirement, dans 
un premier stade, par une meilleure connaissance de la production polluante.  D’une manière 
générale, l’utilisation de l’eau dans des activités industrielles engendre des rejets polluants qui 
renferment tous les sous-produits et les matières premières résiduelles, qui n’ont pu être 
récupérées ni recyclées. Un très grand nombre de substances chimiques sont utilisées dans les 
procédés industriels et entrent dans la composition de multiples produits de consommation 
courante (essence, piles, peintures, textiles, etc.). On peut ainsi prétendre que l’utilisation des 
métaux lourds est indispensable dans de nombreuses branches et applications de l’industrie, 
notamment dans les industries de traitement de surfaces, de raffinage des métaux, de la 
chimie, des textiles, des peintures, etc (Tableau V-1).  
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Tableau V-1 : Exemples de métaux lourds employés dans certaines industries. 
Industries Pb Cd Ni Cr 
Cellulose et papier x  x x 
Pétrochimie et produits organiques x x  x 
Alcalis, chlore et inorganiques x x  x 
Engrais x x  x 
Raffinerie de pétrole x x x x 
Acier x x x x 
Métaux non ferreux x x  x 
Moteurs  x x x 
Verre, ciment et amiante    x 
Produits textiles    x 
Tannage du cuir    x 
 
 
 
C’est pourquoi la composition chimique des effluents industriels varie de manière 
considérable suivant la nature de l’industrie et l’utilisation des eaux. La présence des métaux 
lourds dans l’eau est certainement le cas le plus intéressant parmi les problèmes posés par la 
pollution de l’environnement (Moura, 2001 ; Bliefert et Perraud, 2003). 
 
En réalité, la pollution métallique pose de graves problèmes en raison d'une toxicité 
parfois élevée pour l’être humain et les animaux : ainsi des limites extrêmement strictes 
doivent être observées pour la concentration en métaux lourds dans les eaux industrielles. Il 
faut se rappeler que la toxicité résulte d’un ensemble de phénomènes complexes mettant en 
jeu des substances néfastes pour le développement normal des organismes vivants. La toxicité 
peut être générée par de nombreux métaux présents dans l’eau à très faibles concentrations 
(inférieure au mg/L). En effet, même à des doses très faibles, ils sont dangereux en raison de 
leur persistance, de leur toxicité et de leur bioaccumulation (Miquel, 2001). 
 
Les métaux courants les plus toxiques pour l’homme sont le cadmium, le plomb et le 
mercure. Le plomb n’est pas aussi toxique que le cadmium ou le mercure, et c’est 
probablement pour cela et pour ses nombreuses propriétés utiles commercialement qu’il est le 
plus utilisé des trois. Cependant, il ne faut surtout pas oublier que d’autres métaux, tels que le 
zinc, le nickel, le chrome, le cuivre, etc., présentent également un risque préoccupant pour 
l’environnement et, par conséquent, pour la population.  
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En effet, tous ces polluants sont dangereux pour l’environnement car, non seulement 
ils ne sont pas dégradables, mais, de plus, par enrichissement au cours de processus minéraux 
et biologiques, ils finissent par s’accumuler dans la nature. Les métaux lourds peuvent 
également être absorbés directement par le biais de la chaîne alimentaire, entraînant alors des 
effets chroniques ou aigus. C’est tout au long du cycle de vie des produits, de leur fabrication 
à leur élimination, qu’il faut s’intéresser à leur impact sur l’homme et l’environnement (Keck 
et Vernus, 2000 ; Moura, 2001).  
 
La législation qui réglemente l’utilisation des métaux lourds dans l’industrie est de 
plus en plus rigoureuse. Elle vise la réduction des émissions de cadmium (Cd), de plomb (Pb), 
de mercure (Hg), de nickel (Ni), de chrome (Cr), etc. provenant des sources industrielles, des 
processus de combustion et de l’incinération des déchets. Elle fixe également des valeurs 
limites d’émission pour les sources dans l’industrie et limite la teneur en métaux dans les 
produits de consommation courante. Pour respecter l’ensemble des directives existantes, de 
très nombreuses industries sont en train de chercher de nouvelles solutions pour dépolluer les 
effluents chargés en polluants métalliques et organiques ; en effet la loi impose désormais des 
normes de rétention et de séparation des polluants ainsi que de flux maximal des rejets qui 
vont toujours vers la baisse. Citons à titre indicatif le rejet de cuivre autorisé qui passe de 150 
kg à 10 kg par an. En définitive, on peut affirmer que l’importance de la dépollution des 
polluants toxiques des rejets industriels n’est plus discutée. 
 
 
V.2 Caractéristiques des métaux lourds 
 
V.2.1 Choix des métaux à étudier 
 
Les éléments qui ont permis d’orienter le choix des métaux à étudier sont l’aspect 
toxicité et l’aspect quantitatif. Donc, il nous a paru intéressant d’étudier l’extraction d’un 
certain nombre de cations métalliques, tels que le plomb, le cadmium, le nickel et le chrome. 
La concentration choisie pour simuler un rejet industriel est de 1,5 g/L, ce qui correspond 
environ 2500 fois la concentration permise. Les caractéristiques des nitrates de métaux lourds 
(provenance : Aldrich), utilisés au cours de ce chapitre, sont regroupées dans le Tableau V-2.  
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Tableau V-2 : Caractéristiques des sels de métaux utilisés. 
 
 
 
V.2.2 Propriétés 
 
On rappellera tout d’abord qu’un bon nombre de propriétés physiques des métaux, 
telles que la densité, les points de fusion ou d’ébullition notamment, sont liées à la taille des 
atomes. Pourtant, comme le nuage électronique d’un atome ne possède pas de limite bien 
définie, la taille des atomes est difficilement accessible. Il est cependant possible d’estimer un 
rayon atomique en considérant les atomes comme des sphères liées l’une à l’autre dans un 
corps pur. Cette grandeur reflète la force avec laquelle les électrons sont liés au noyau 
correspondant. Plus la charge de ce dernier est importante, plus les électrons sont liés 
fortement et plus le rayon atomique est petit. 
 
Lorsqu’un électron se trouve au voisinage d’un atome, ce dernier peut exercer une 
force attractive sur cet électron étranger. L’intensité de cette force est une mesure de 
l’électronégativité. Ainsi, un atome a tendance à former un cation si son énergie d’ionisation 
et son affinité électronique sont faibles : il présente alors une électronégativité faible. A 
l’inverse, si ces deux valeurs sont élevées, l’atome a tendance à former un anion : son 
électronégativité est élevée. 
 
Généralement, quand un atome neutre est converti en ion, il change de taille. Si 
l’atome forme un anion, son rayon augmente puisque la charge nucléaire reste identique, mais 
les répulsions résultant de l’électron (ou des électrons) ajouté(s) accroissent le volume du 
nuage électronique. Le cation, au contraire, est plus petit que l'atome neutre correspondant 
puisqu’en arrachant un ou plusieurs électrons, les répulsions électron-électron diminuent alors 
que la charge nucléaire reste inchangée (Cotton et Wilkinson, 1988). 
 
Métaux 
Formule  
chimique 
Masse molaire 
(g/mol) 
Pureté min. 
(% massique) 
Nitrate de plomb Pb(NO3)2,4H2O 331,20 99,0 
Nitrate de cadmium Cd(NO3)2,4H2O 308,48 99,0 
Nitrate de nickel Ni(NO3)2,6H2O 290,81 99,0 
Nitrate de chrome Cr(NO3)3,9H2O 400,15 99,0 
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Le fait d’étudier l’extraction de cations métalliques par coacervat, oblige à 
s’intéresser à l’hydratation des ions lorsqu’ils sont dispersés au sein d’un grand nombre 
d’autres molécules qui constituent le solvant, l’eau : l’action de cet environnement s’exerce, 
en particulier, par l’intermédiaire des forces attractives et répulsives entre les ions et les 
molécules d’eau. L’atome d’oxygène de la molécule d’eau, étant plus électronégatif que 
l’atome d’hydrogène, donne naissance à une charge partielle négative sur l’oxygène. Au 
contraire, les atomes d'hydrogène portent une charge partielle positive. Comme des charges 
opposées s’attirent, un ion positif placé dans l’eau s’entoure de molécules d’eau dont les 
oxygènes sont dirigés vers le cation. Inversement, un ion négatif est entouré de molécules 
d’eau dont les hydrogènes sont dirigés vers l’anion (Gerschel, 1995 ; Cotton et Wilkinson, 
1988) (Figure V-1). La forte liaison entre les molécules d’eau et l’ion (devenu un ion hydraté) 
réduit considérablement les mouvements de ces molécules, ce qui abaisse l’entropie.  
 
Figure V-1 : Hydratation d’ions. 
 
 
D’une manière générale, la force d’interaction entre les ions et les molécules d’eau 
augmente avec la charge des ions et est inversement proportionnelle à leur taille. Il est ainsi 
permis de penser que les valeurs de l’enthalpie d’hydratation (ΔhH) et du rayon ionique 
d’hydratation (RH) sont associées à la charge et à la taille des ions. A ce propos, il est 
intéressant de préciser que l’enthalpie d’hydratation est l'opposé de l'énergie nécessaire pour 
détacher les molécules d'eau d'un ion. Cette énergie est gouvernée par l'interaction 
électrostatique entre les ions, porteurs de charges, et les dipôles associés aux molécules de 
solvant. En résumé, l’énergie d’hydratation d’un cation dépend de sa charge et de son rayon, 
comme l’indique la loi de Coulomb, mais elle dépend également de l’électronégativité de 
l’élément considéré. Il s’avère utile de relever que le nombre de molécules d’eau liées à un 
ion (nombre d’hydratation) n’est pas très bien défini. Aussi, suivant diverses méthodes 
expérimentales (mobilité, entropie, chaleur spécifique, etc.), on obtient des résultats 
divergents. 
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Le Tableau V-3 rassemble les propriétés les plus importantes des métaux lourds qui 
peuvent exercer une influence considérable sur les interactions entre les cations et les agrégats 
micellaires mixtes, c’est pourquoi une analyse simplifiée de quelques propriétés a fait l’objet 
de cette section.  
  
Tableau V-3 : Propriétés physico-chimiques des métaux étudiés. 
 
 
Avant de nous intéresser aux expériences d’extraction de métaux lourds par 
coacervat, nous allons, dans ce qui suit, décrire brièvement la technique d’analyse minérale 
par spectroscopie d’émission atomique avec plasma induit (ICP). 
 
 
V.2.3 Analyse par spectroscopie (ICP) 
 
Le choix d’une méthode analytique de dosage est avant tout conditionné par la 
nature de l’échantillon à analyser, par la concentration présumée de l’analyte et par les 
interférences potentielles dues à la matrice. Parmi toutes les techniques disponibles à ce jour 
pour l’analyse minérale des éléments en solution, la plus répandue est la spectrométrie 
d’émission atomique avec plasma induit (ICP). Cette méthode est souvent appliquée à 
l’analyse de traces dans des milieux très variés comme les solutions de traitement des 
composants électroniques, l’analyse de métaux ou de métalloïdes dans des fluides 
biologiques, l’analyse d’échantillons géologiques, l’analyse d’effluents industriels, etc. 
Propriétés  Pb Cd Ni Cr 
Classification périodique IV A II B VIII B VI B 
Numéro atomique 82 48 28 24 
Masse volumique (g/cm3), 20 °C 11,34 8,65 8,91 7,19 
Masse atomique (u) 207,20 112,40 58,71 52,00 
Couche externe électronique  6s2 6p2 4d10 5s2 3d8 4s2 3d5 4s1 
Rayon ionique (Å) 1,32 0,97 0,69 0,61 
 Rayon ionique d’hydratation, RH (Å) 4,01 4,04 4,26 4,61 
Enthalpie d’hydratation, (ΔhH) (kJ/mol) -1481 -1807 -2105 -4402 
Volume molaire (cm3/mol), 20 °C 18,26 13,00 6,59 7,23 
Electronégativité d’Allred-Rochow 1,55 1,46 1,75 1,56 
Energie de 1ère ionisation (kJ/mol) 715 866 735 651 
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La spectrométrie d’émission atomique repose sur l’étude des photons émis lors de la 
désexcitation radiative d’électrons entre un état de forte énergie et un état de plus faible 
énergie. L’excitation de l’atome est obtenue par un apport d'énergie extérieur sous forme 
thermique (flamme ou plasma), électrique (arc ou étincelle) ou optique (laser). La transition 
entre deux niveaux d’énergie quantifiés se traduit par l’émission d’un quantum d’énergie 
(potentiel d’énergie) hυ correspondant à l’émission d’une raie de longueur d’onde (λ). 
L’intensité d’une raie d’émission (liée au nombre de photons émis) est proportionnelle au 
nombre d’atomes introduits dans la source excitatrice.  
Pour être excité, l’échantillon doit être atomisé, c'est-à-dire dissocié en atomes ou en 
ions libres. Tous les éléments ayant une énergie d’ionisation inférieure à 8 eV sont totalement 
ionisés ; le taux d’ionisation reste élevé pour les autres. D’autre part, étant donné les 
températures atteintes dans le plasma (4000 à 8000 °C), tous les composés moléculaires sont 
dissociés. La sensibilité est donc identique pour pratiquement tous les éléments. La 
quantification se fait par détection des photons émis par les atomes et les ions excités. La 
méthode permet de déterminer la composition élémentaire d’un échantillon et non la forme 
chimique sous laquelle l’élément se trouve. Au cours de l’analyse, l’échantillon doit être mis 
sous forme finement divisé (aérosol) pour que les transferts thermiques soient plus rapides 
étant donné les faibles temps de séjour dans le plasma. 
 Le spectromètre ICP comprend les éléments suivants : un système d’introduction 
d’échantillon qui permet d’amener l’échantillon dans le plasma ; un générateur haute 
fréquence qui apporte l’énergie au plasma ; un système optique qui analyse le spectre émis par 
le plasma ; un système de traitement du signal qui permet l’analyse quantitative et qualitative 
à partir du rayonnement émis. Le générateur est composé d’une alimentation à haute 
fréquence et d’un inducteur (qui entoure la torche par laquelle arrive le gaz servant à créer le 
plasma), dont le nombre de spires délimite la zone d’apport d’énergie et influe sur le temps de 
séjour des particules. Les fréquences du générateur les plus utilisées sont soit 27 MHz, soit 40 
MHz. Cette dernière permet d’obtenir un fond continu faible (détection améliorée) et offre 
une meilleure pénétration de l’échantillon dans le plasma. En plus, comme le plasma est avant 
tout une excellente source d’ionisation grâce à l’utilisation de l’argon et à son fonctionnement 
à la pression atmosphérique, le milieu est chimiquement inerte ; il n’y a donc pas de 
formation de composés intermédiaires stables. Enfin, la puissance détermine le volume et la 
forme du plasma et dépend du type de matrice étudiée. En analyse, les puissances les plus 
couramment employées se situent entre 1,0 (milieu aqueux) et 2,5 kW (gaz).  
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Les analyses de tous les métaux ont été effectuées sur un spectrophotomètre Jobin 
Yvon – Ultima 2R, les conditions opératoires étant les suivantes : 
 
• Température du plasma : 8000 °C ; 
• Débit de la pompe : 20,0 mL/min ; 
• Débit du nébuliseur : 0,50 mL/min ; 
• Pression du nébuliseur : 3,10 bar. 
 
 
Signalons également les longueurs d’onde (λ, nm) utilisées pour chaque cation :  
 
• λPb = 220,353 ; λCd = 228,802 ; λNi = 221,647 ; λCr = 283,563. 
 
 
La spectrométrie d’émission induite par plasma est une méthode analytique 
comparative ; elle implique un étalonnage, et la qualité des résultats dépend de la 
représentativité des étalons par rapport aux échantillons. De nombreux facteurs peuvent 
altérer cette qualité ; il faut donc apporter le plus grand soin quant au choix et à la préparation 
des étalons. Ils doivent offrir une gamme d’étalonnage suffisamment large permettant 
d’encadrer les domaines de concentration des éléments à analyser L’étalonnage le plus 
courant s’obtient en mesurant l’absorbance de solutions synthétiques de concentrations 
croissantes en analyte. L’étalonnage consiste à déterminer par régression linéaire une courbe 
traduisant la relation entre l’intensité et la concentration de chaque solution standard. La 
concentration de la solution inconnue est alors directement déduite en rapportant sa valeur 
d’absorbance sur la courbe d’étalonnage préalablement établie. Les concentrations ont été 
déterminées à l’aide du logiciel Image Navigator. 
 
Les seuils de détection de la spectrométrie d’émission induite par plasma sont de la 
l’ordre du ng/L : les échantillons analysés ici, même dilués, n’atteignent pas des 
concentrations si faibles. De plus, les échantillons des phases diluées ont été analysés trois 
fois chacun en vue de mesurer la fiabilité des analyses. Enfin, la teneur finale pour chaque 
métal dans la phase diluée a été obtenue à partir d’une moyenne, dont la déviation n’a jamais 
dépassée 1,66%. D’après l’analyse des incertitudes associées à chaque élément, nous pouvons 
affirmer que cette technique d’analyse conduit à une bonne estimation des concentrations en 
métaux lourds. 
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V.3 Choix des tensioactifs à étudier 
 
Les tensioactifs non ioniques ne donnant pas d'interactions suffisamment fortes avec 
les cations métalliques, nous nous sommes orienté vers l'utilisation de micelles mixtes 
anionique-non ionique, de façon à éviter l'emploi d'agents complexants coûteux, le plus 
souvent utilisés dans ce type de travaux (Stalikas, 2002 ; Tang et coll., 2004 ; Tandy et coll., 
2004). Le tensioactif non ionique servira de support afin d’obtenir une séparation de phases 
en raison de son point de trouble, tandis que l’ajout des tensioactifs anioniques permettra leur 
insertion dans les micelles neutres en les chargeant négativement, ce qui conduira ces agrégats 
micellaires à complexer les cations métalliques par des interactions électrostatiques. Cet 
artifice a été utilisé par Paleologos et coll. (2003) à des fins analytiques en vue de quantifier 
des traces de chrome, de l’ordre du ng/L. 
 
 Nous avons d'abord choisi comme tensioactifs anioniques les lignosulfonates, qui 
proviennent de la réaction de la lignine du bois avec la liqueur de bisulfite ou de sulfate des 
procédés de fabrication de la pâte à papier. Ce type de tensioactif est très bon marché. C’est la 
raison pour laquelle nous avons utilisé deux échantillons de lignosulfonates (poudres) 
produits par TEMBEC AVEBENE. L’échantillon ARBO N18 (solubilité : 520 g/L à 25°C) 
est un sel de sodium tandis que l’échantillon lignosulfonate ARBO TARTAN (solubilité : 550 
g/L à 25°C) est à base ammonium et chaux. Bien que très satisfaisants d’un point de vue 
économique, les lignosulfonates, lors des expériences préliminaires d’extraction, ont montré 
un manque d’interactions avec les cations métalliques ; la performance de l’extraction est 
donc compromise. Il est probable que leur forte solubilité dans l’eau ait gêné la formation de 
micelles mixtes : un tel effet empêcherait bien entendu l’attraction des cations vers les 
micelles insuffisamment chargées. Le choix d’autres tensioactifs anioniques est donc 
nécessaire. 
 
Les autres tensioactifs anioniques que nous avons utilisés sont le dodécylsulfate de 
sodium (SDS) et le dodécylbenzènesulfonate de sodium (SDBS). Ces tensioactifs sont 
d'excellents agents moussants, dispersants, humectants et détergents. C’est pourquoi, ils sont 
très largement employés aussi bien dans les études académiques que dans les formulations 
industrielles. Alors que la sulfatation se produit par estérification d'un alcool par l'acide 
sulfurique ou le trioxyde de soufre, le mécanisme le plus courant de la sulfonation est la 
substitution électrophile sur un noyau aromatique ; on produit de façon transitoire un 
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complexe sigma qui se réarrange en expulsant le proton. Le SDS (288,38 g/mol) comporte 
dans sa chaîne hydrophobe 12 atomes de carbone alors que le SDBS (348,25 g/mol pour la 
formule moyenne de la Figure V-2) comporte, outre les 12 atomes de carbone, un noyau 
benzénique. Il convient de signaler que le point d'attache du noyau benzénique ne se trouve 
pas sur le premier carbone de la chaîne. Suivant la position d'attache on obtient toute une 
variété d'isomères dont les plus courants sont ceux où le benzène est situé à 3-6 carbones de 
l'extrémité.  
 
Le SDS (Aldrich, pureté supérieure à 98,5%) et deux échantillons de SDBS 
(Rhodacal DS-10, fourni gracieusement par Rhodia, pureté supérieure à 97,5% et un produit 
d’origine chinoise) ont été utilisés tels quels. Le second échantillon de SDBS n’a été utilisé 
que lors des essais d’extraction du plomb.  
 
Quant aux tensioactifs non ioniques, il est impératif que l’AE ait le point de trouble 
le plus bas possible en vue de minimiser son élévation due à l’ajout des tensioactifs 
anioniques, (SDS et SDBS) ; l’oxo-C10E3 (fourni gracieusement par la SEPPIC) remplit ces 
conditions.  
 
D’après notre corrélation empirique qui donne l’évolution de la température de 
trouble en fonction de la formule chimique des alcools éthoxylés (Chapitre II), le point de 
trouble du composé linéaire C10E3 semble être d’environ -3,0 °C, mais il n’est 
malheureusement pas possible d’affirmer avec certitude cette valeur, car la corrélation n’est 
valable que dans l’intervalle  0-100 °C. Par ailleurs, d’une manière approximative, nous avons 
trouvé, à partir de différentes compositions du mélange oxo-C10E6/oxo-C10E3, que le point de 
trouble d’oxo-C10E3 se situe autour de -15 °C, résultat démontré aussi dans le Chapitre II. La 
différence entre ces deux valeurs peut être justifiée par les raisons suivantes :  
 
• présence d’alcool résiduel et de polyols ; 
•   existence de plusieurs longueurs de chaîne et de chaînes ramifiées (environ 20%) ; 
•   distribution du nombre de chaînons OE, ce qui conduit en effet à une réduction 
considérable du point de trouble. 
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Rappelons que les alcools éthoxylés sont des molécules de synthèse obtenues par 
fixation de l'oxyde d’éthylène sur un alcool (ou un mélange d'alcools) à chaîne linéaire ou 
ramifiée (OXO) en présence d’un catalyseur alcalin. La synthèse fournit un mélange de 
produits éthoxylés, CiEj, avec des distributions de la longueur de chaîne, i, et du nombre de 
chaînons OE (j) ; de plus,  il est possible, comme nous venons de voir plus haut, qu’il reste 
dans l’échantillon une concentration résiduelle significative d'alcool et de polyols. Ces 
substances peuvent ainsi changer les propriétés du tensioactif, notamment la CMC et le point 
de trouble. En outre, en raison de leur forte solubilité dans l’eau, les polyols peuvent se 
partager davantage dans la phase diluée et ainsi la contaminer. Des analyses préliminaires des 
phases diluées ont confirmé la forte présence de ces substances. Un lavage d’oxo-C10E3 avant 
son utilisation dans le procédé d’extraction par point de trouble est donc indispensable. Ce 
lavage a été réalisé dans une proportion massique de 25 % d’eau et de 75 % de tensioactif. 
Après chauffage à 95 °C et décantation du système jusqu’à l’obtention de l’équilibre entre le 
coacervat et la phase diluée, nous avons une phase diluée riche en polyols et un coacervat 
riche en tensioactif, à savoir 98,7 % massique d’oxo-C10E3, pouvant alors être utilisé pour 
effectuer les essais d’extraction. 
 
La Figure V-2 montre les formules chimiques des tensioactifs étudiés. 
 
 
Figure V-2 : Formule chimique des tensioactifs :  
SDS, SDBS (un isomère), oxo-C10E3 (isomère linéaire).  
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V.4 Agrégation de tensioactifs 
 
V.4.1 Etude phénoménologique  
 
La micellisation résulte d’un équilibre délicat entre plusieurs forces favorisant ou 
s’opposant à l’interaction entre "monomères". La force motrice de la micellisation correspond 
à l’attraction hydrophobe entre les queues hydrophobes des tensioactifs et au gain d'entropie 
lié à la déstructuration de l’eau (force hydrophobe). Cependant, pour former une micelle, il 
faut lutter contre la perte d’entropie des molécules de tensioactifs ainsi que la perte d’entropie 
des molécules d’eau qui solvatent l’agrégat. Il faut lutter également contre l’énergie 
électrostatique de répulsion entre têtes polaires dans le cas de tensioactifs chargés : il est en 
effet coûteux en énergie de garder des têtes chargées proches les unes des autres, car elles se 
repoussent electrostatiquement. De plus, pour des tensioactifs chargés, les contre-ions sont 
partagés entre l’attraction électrostatique pour la micelle et l’énergie thermique qui tend à les 
dissocier en solution ; les contre-ions autour de la micelle sont moins contraints 
entropiquement, puisqu’ils sont moins attirés par les agrégats micellaires. 
 
Pour mieux comprendre le comportement des contre-ions autour de la micelle, 
citons, à titre d’exemple, une micelle anionique : le cœur micellaire est recouvert par les  
anions, entourés d’une double couche électrique positive : à la plus proche est appelée couche 
de Stern, l’autre couche de Gouy-Chapman, tel qu’illustré sur la Figure V-3.  
 
 
Figure V-3 : Représentation schématique des contre-ions d’une micelle anionique  
selon les modèles de Stern et de Gouy-Chapman. 
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Au contact des groupes ioniques des tensioactifs on trouve environ 50 à 80% des 
contre-ions dans la couche de Stern, ce qui confère à la micelle une charge résiduelle. On 
considère que les contre-ions sont attachés à la surface des micelles par des forces 
électrostatiques ou de van der Waals suffisamment intenses pour résister à l’agitation 
thermique. Plus à l’intérieur de la solution, se trouve la couche électrique correspondant au 
modèle développé par Gouy-Chapman ; ce modèle considère que la distribution des contre-
ions est déterminée par les interactions électrostatiques avec la surface et en plus par les 
mécanismes de diffusion liés à l'agitation thermique, qui tendent à rétablir l'équilibre avec la 
solution. 
 
 
V.4.2 Formation de micelles mixtes 
 
Lorsque des tensioactifs non ioniques et anioniques coexistent dans un milieu, ces 
deux espèces tensioactives peuvent interagir et offrir des propriétés bénéfiques 
supplémentaires au système. Cette interaction se traduit dans la plupart des cas par une 
association spécifique ainsi que la formation de structures nouvelles et originales qui peuvent 
aboutir à des effets synergiques. Ces micelles, connues sous le terme de micelles mixtes,  sont 
généralement utilisées dans des formulations industrielles de manière à tirer parti des 
propriétés caractéristiques individuelles de chaque tensioactif.  
 
La Figure V-4 montre que ces agrégats micellaires sont formés d’un cœur micellaire 
constitué de chaînes hydrophobes et d’une surface micellaire constituée à la fois de groupes 
polaires neutres et chargés.  
 
 
Figure V-4 : Exemples de micelles mixtes. 
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La concentration micellaire critique est l’une des propriétés les plus utilisées pour 
évaluer l’interaction entre deux molécules tensioactives lors de la formation d’agrégats 
micellaires mixtes. Donc, afin de mieux comprendre les interactions intermoléculaires, il faut 
établir une équation, à partir de la théorie des solutions non idéales, pour déterminer la CMC 
du mélange à partir des composés purs. Il vient alors :   
 
( )
221112
11
CMCfCMCfCMC
αα −+=         (5.1) 
 
où CMC1, CMC2, CMC12 sont respectivement la concentration micellaire critique des 
tensioactifs purs 1 et 2 et de leur mélange 12, α la fraction molaire du tensioactif 1 dans la 
solution,  f1 et f2 les coefficients d’activité des tensioactifs 1 et 2 dans la micelle mixte. 
 
En utilisant la théorie des solutions régulières, le coefficient d’activité pour chaque 
tensioactif s’écrit :  
 
 ( )[ ]211 1exp xf −= β        (5.2) 
 
( )212 exp xf β=      (5.3) 
 
où x1 est la fraction molaire du tensioactif 1 dans la micelle mixte et β un paramètre 
d’interaction entre les tensioactifs. 
 
Les équations 5.2 et 5.3 reportées dans l’équation 5.1, conduisent à :  
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soit encore : 
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Les valeurs des paramètres β permettent d'évaluer les interactions moléculaires et les 
effets synergiques des systèmes binaires de tensioactifs. Alors que les valeurs positives de β 
indiquent la répulsion entre deux tensioactifs (agrégation défavorisée), les valeurs négatives 
de β signifient l’attraction entre les tensioactifs (agrégation favorisée). De nombreux auteurs 
se sont intéressés aux interactions entre tensioactifs anioniques et non ioniques en analysant 
les valeurs de β. Citons les résultats de β = -3,40 pour le C12E6/SDS (Gouloub et coll., 2000), 
β = -3,10 pour le C8E6/SDS (Scamehorn, 1986), β = -6,58 pour le C16E10/SDS, β = -6,18 pour 
le C16E20/SDS, β = -4,29 pour le C16E30/SDS (Ogino et coll., 1988). Ces derniers ont mis en 
évidence que β devient plus négatif lorsque le nombre de chaînons oxyde d’éthylène diminue, 
ce qui signifie que la diminution de la solubilité favorise l’attraction entre les deux 
tensioactifs et, par conséquent, la formation des micelles mixtes.  
 
 
V.5 CMC et point de trouble des micelles mixtes 
 
Comme nous l’avons expliqué dans les Chapitres I et II, il est possible de déterminer 
la concentration micellaire critique des tensioactifs à partir des courbes γ-Log C. Ainsi, nous 
avons pu constater que pour le SDS la rupture de la pente donne une valeur de CMC de 8,08 
mM ou 0,21 % massique, tandis que pour le SDBS la rupture correspond à une valeur de 1,12 
mM ou 0,041 %, ce qui est tout à fait cohérent avec la littérature (Bognolo, 2004). Dans le cas 
d’oxo-C10E3, il n’est malheureusement pas possible d’accéder à la valeur de sa CMC, car il 
est insoluble même au-dessous de 0°C. Cependant, d’après la corrélation obtenue dans le 
Chapitre II, nous avons prédit la CMC d’oxo-C10E3 à 0,73 mM, pourtant on suppose que la 
valeur réelle est à nouveau bien inférieure à la valeur prédite par la corrélation en raison de la 
forte présence d’alcool résiduelle dans l’échantillon. 
 
Cela étant admis, nous avons décidé de déterminer la CMC des mélanges SDS/oxo-
C10E3 et SDBS/oxoC10E3 dans une proportion massique de 1/1. Comme attendu, il ressort que 
ces valeurs sont beaucoup plus faibles que la CMC du SDS ou du SDBS seuls, à savoir la 
CMC du mélange SDS/oxo-C10E3 est de 0,985 mM, tandis que pour le mélange 
SDBS/oxoC10E3 la CMC est de 0,123 mM. Ces résultats nous laissent donc supposer qu’il y a 
un gain énergétique important, prouvant ainsi que les monomères d’oxo-C10E3 ajoutés sont 
consommés pour former en volume des agrégats micellaires mixtes.  
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Nous pouvons donc affirmer qu’en l’absence de tensioactifs non ioniques, les têtes 
chargées des tensioactifs anioniques rassemblés à la surface ont tendance à se repousser. Ce 
n’est qu’à partir de l’emplacement des tensioactifs non ioniques au voisinage des têtes 
chargées que les répulsions électrostatiques sont réduites, favorisant ainsi la micellisation. 
Ceci a été mentionné sur d’autres systèmes micellaires mixtes par Nagarajan (1985) ; Ogino 
et coll. (1988) ; Rosen (1994) ; Goloub et coll., (2000) ; Penfold et coll., (2002). 
L’analyse de la température de trouble nous permettra aussi de confirmer la 
formation de micelles mixtes. Ainsi, sur la Figure V-5, nous voyons clairement que le point 
de trouble d'une solution à 1% massique d’oxo-C10E3 s’élève de façon remarquable lorsque la 
concentration en tensioactif anionique (SDS ou SBS) augmente (cf. II.7.3.2). En outre, le 
SDS, plus hydrophile que le SDBS, augmente davantage le point de trouble. Ceci peut être 
expliqué par la répulsion électrostatique entre les têtes polaires chargées quand celles-ci sont 
rassemblées à la périphérie de la micelle. Cette répulsion est la force principale qui s’oppose à 
l’apparition du point de trouble.  
 
 
Figure V-5 : Effet des tensioactifs anioniques sur le point de trouble d’une solution à 1 % 
massique d’oxo-C10E3 ; (●) SDS, (■) SDBS 
 
 
Comme nous venons de le voir, le SDBS agit aux faibles concentrations en 
augmentant le point de trouble (Figure V-5). En contrepartie, nous avons remarqué qu’aux 
concentrations supérieures à 0,40 % la solution redevient brusquement trouble même aux 
températures les plus élevées, en raison probablement de la prédominance de son caractère 
hydrophobe par rapport aux répulsions électrostatiques. Ce phénomène n’a pas été observé 
avec le SDS. 
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V.6 Extraction de polluants métalliques toxiques 
 
V.6.1 Effet de la concentration en oxo-C10E3 
 
Pour une concentration fixée en tensioactif anionique (0,40 % en masse), nous avons 
fait varier la quantité de tensioactif non ionique de 1 à 7 % massique (rapport TA anionique/ 
oxo-C10E3 variant de 0,40 à 0,057) afin de montrer l’évolution du pouvoir d’extraction, de la 
fraction volumique de coacervat et de la concentration en plomb dans la phase coacervat. 
L’évolution de l’ensemble de ces paramètres est illustrée par les Figures V-6 à V-8. 
 
 
Figure V-6 : E% en fonction d’oxo-C10E3 % : (●) SDS, (■) SDBS 
TA anionique = 0,40 % ; [Pb2+] = 1,5 g/L ; T = 45 °C  
 
 
Sur la Figure V-6, nous pouvons voir que le pouvoir d’extraction passe par un léger 
maximum lorsque la concentration en oxo-C10E3 augmente. La partie décroissante des 
courbes s'explique facilement. D’une part, plus l’on ajoute de tensioactif non ionique, plus la 
charge globale de la micelle mixte diminue ; la performance de l’adsorption est donc 
compromise. D’autre part, il est probable que les chaînons oxyde d’éthylène, plus volumineux 
que les ions sulfate et sulfonate, couvrent progressivement la totalité de la surface des 
micelles mixtes, défavorisant ainsi l’attraction électrostatique entre le cation métallique et les 
têtes chargées négativement de SDS ou de SDBS. La configuration des groupes d’oxyde 
d’éthylène dans la palissade micellaire se présente en effet comme une barrière entre les ions 
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sulfates et les contre-ions de la solution (Tokiwa et Tsujii, 1971). Autrement dit, alors que les 
molécules d’oxyde d’éthylène se situent dans la palissade et à la périphérie des micelles, les 
ions sulfate ou sulfonate se situent plus profondément dans la palissade de la micelle (plus 
proches du cœur micellaire), ce qui explique l’accès difficile des contre-ions ainsi que des 
cations métalliques aux groupements chargés de ces ions sulfate et sulfonate. 
 Enfin, nous remarquons que le SDS est plus performant que le SDBS : en effet son 
pouvoir d’extraction est de l’ordre de 10% supérieur à celui du SDBS. Nous reviendrons sur 
ce sujet ultérieurement.     
La Figure V-7, où est représentée l’évolution de la fraction volumique en fonction 
de la concentration en oxo-C10E3, montre que, dans l'ensemble, ce paramètre augmente 
progressivement avec la teneur en tensioactif non ionique. En outre, nous observons que le 
SDS génère des fractions volumiques plus importantes que le SDBS : à 3 % massique en oxo-
C10E3, nous avons une fraction volumique de coacervat d’environ 0,1 pour le SDBS et de 0,2 
pour le SDS. Par ailleurs, un phénomène inattendu est observé avec le SDS : on constate 
d’abord une légère diminution de la fraction volumique de coacervat dans l’intervalle allant 
de 1,5 à 3,0 % en masse d’oxo-C10E3 suivie d’une forte élévation lorsque la concentration en 
oxo-C10E3 s’élève : tout cela semble indiquer que, dans le premier cas, la densité de charge 
des micelles diminue en raison de l’ajout d’oxo-C10E3, tandis que, dans le deuxième cas, 
l’ajout supplémentaire de ce dernier provoque l’augmentation de fraction volumique du 
coacervat en raison de son enrichissement progressif en micelles ainsi qu'en molécules d’eau 
d’hydratation. 
 
 
Figure V-7 : fVOL en fonction d’oxo-C10E3 % : (●) SDS, (■) SDBS 
TA anionique = 0,40% ; [Pb2+] = 1,5 g/L ; T = 45 °C 
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Enfin, pour conclure cette étude, passons à l’analyse de l’évolution de la 
concentration en plomb dans le coacervat [Pb]C en fonction de la concentration initiale en 
oxo-C10E3 (Figure V-8). Cette analyse conforte notre interprétation consistant à dire 
que l’élévation de la concentration initiale en oxo-C10E3 engendre une augmentation du 
volume de coacervat, ce qui cause une réduction considérable de [Pb]C. Signalons également 
qu’aux faibles concentrations en oxo-C10E3, le SDBS donne des valeurs de [Pb]C bien 
supérieures à celles obtenues pour le SDS, ce qui est cohérent, en sens inverse, avec 
l’évolution de la fraction volumique de coacervat. En revanche, aux forte concentrations en 
oxo-C10E3, on observe clairement que les valeurs de [Pb]C obtenues avec le SDS ou le SDBS 
sont pratiquement identiques ; l’effet de ces derniers est donc camouflé en raison de la forte 
concentration en oxo-C10E3.     
 
 
Figure V-8 : [Pb]C en fonction d’oxo-C10E3 : (●) SDS, (■) SDBS 
TA anionique = 0,40% ; [Pb2+] = 1,5 g/L ; T = 45 °C 
 
 
Cette étude nous a permis de mettre en évidence le comportement des paramètres 
qui gouvernent l’efficacité de l’extraction lorsque l’on augmente la concentration en 
tensioactif non ionique. En résumé, cette étude montre que lorsque la concentration en oxo-
C10E3 augmente, les micelles deviennent de plus en plus neutres, donc de moins en moins 
chargées pour complexer les cations métalliques. De plus, à plus haute concentration en oxo-
C10E3, les micelles et leurs molécules d’eau d’hydratation conduisent à une fraction 
volumique plus importante ainsi qu'à des valeurs de [Pb]C plus faibles. En conclusion, 
l’ensemble de ces observations, nous amène à travailler avec des concentrations en oxo-C10E3 
comprises entre 2 et 4 % en masse. Ainsi, pour la suite du travail, nous avons retenu la teneur 
de 2% en masse.   
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V.6.2 Effet de la température 
 
Il est connu qu’une augmentation de température provoque des effets inverses sur 
l’hydrophilie des tensioactifs selon leur classe. Pour un tensioactif ionique, elle défavorise la 
dissociation des contre-ions et accroît quelque peu l’hydrophilie, tandis que, pour un 
tensioactif non ionique, elle tend à diminuer sensiblement l'hydrophilie en raison de la 
désolvatation des chaînons oxyde d’éthylène. Il est ainsi possible que l’apport thermique 
influe sur la performance de l’extraction, comme nous l'avons vu avec les polluants 
organiques (cf. IV.2.3). Afin de vérifier cette possibilité, nous avons décidé d’évaluer l’effet 
de la température sur le pouvoir d’extraction ainsi que sur la fraction volumique de coacervat 
(Figure V-9).   
 
          
Figure V-9 : Effet de la température sur E% et fVOL : (a) E%, (b) fVOL 
 oxo-C10E3 = 2,0%, TA anionique = 0,4 % ; [Pb2+] = 1,5 g/L ; (●) SDS, (■) SDBS 
 
 
Une analyse des courbes présentées sur la Figure V-9a nous montre que lorsque la 
température passe de 35 °C à 55 °C le pouvoir d’extraction reste pratiquement inaltéré. Cela 
indique que l’attraction électrostatique entre Pb2+ et la surface chargée de la micelle n’est pas 
influencée par l’apport thermique, même si celui-ci cause la déshydration des micelles et 
empêche la dissociation des contre-ions sodium. Par ailleurs, la Figure V-9b nous révèle que, 
dans les mêmes conditions, la fraction volumique du coacervat décroît de façon plus nette en 
présence de SDS ; en effet celui-ci étant plus hydrophile, il est plus facilement désolvaté. Le 
SDBS ayant déjà un caractère hydrophobe accentué est moins affecté par la température.  
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Nous ne connaissons pas les diagrammes de phases des systèmes multiconstituants 
H2O/oxo-C10E3/SDS ou SDBS/Pb2+, mais les tendances observées ici renferment 
suffisamment d'informations pour la suite du travail. Désormais, nous limiterons nos études à 
45°C. 
 
V.6.3 Effet des tensioactifs anioniques 
 
- Pouvoir d’extraction 
 
Après avoir choisi la concentration en oxo-C10E3 et la température optimales pour 
les expériences d’extraction, nous allons à présent étudier plus en détail la performance des 
tensioactifs anioniques (SDS ; SDBS). Ces tensioactifs vont jouer le rôle du complexant des 
cations métalliques. Nous analyserons tout d’abord le pouvoir d’extraction (Figure V-10).        
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Figure V-10 : E% en fonction de la concentration en TA anionique : (●) SDS, (■) SDBS 
 oxo-C10E3 = 2,0% ; [Mn+] = 1,5 g/L ; T = 45°C 
(a) plomb, (b) cadmium, (c) nickel, (d) chrome 
 
 
En premier lieu, nous pouvons constater sur la Figure V-10 qu’en l’absence de 
tensioactifs anioniques, les micelles neutres d’oxo-C10E3 n’ont pas assez d’interactions avec 
les cations métalliques et sont donc incapables d’effectuer leur extraction. D'un point de vue 
électrostatique, près d'une surface non chargée (ici micelles), un ion voit d'un côté un 
environnement aqueux de charge opposée à la sienne, d’autre côté des espèces non chargées ; 
il y a donc très peu d’attraction du métal pour cette surface, sauf s’il existe une forte affinité 
chimique entre le cation et la surface micellaire (Gerschel, 1995 ; Friedli, 2002). 
 
Par ailleurs, en mettant en évidence l’influence de la concentration en tensioactif 
anionique pour une concentration en oxo-C10E3 fixée, nous pouvons voir qu’elle est un 
paramètre clé permettant de moduler la densité de charge des micelles mixtes formées et, par 
conséquent, favorisant les interactions électrostatiques attractives entre la surface chargée de 
la micelle et les cations métalliques. En réalité, lorsque la charge de la surface augmente, les 
cations Na+ et Mn+ sont attirés par la surface, mais l'effet de corrélation répulsif réduit cette 
attraction : ils restent en grande partie dissociés dans le milieu aqueux. Lorsque la charge de 
surface augmente encore, l'effet répulsif est éliminé sauf pour les ions déjà en contact avec la 
surface. Pour les cations adjacents à la surface mais non en contact avec elle, la forte densité 
de charge donne lieu à une attraction électrostatique supplémentaire permettant de les 
adsorber et de les extraire ; en effet cette densité est plus forte et plus exposée. 
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En d’autres termes, aux faibles concentrations en tensioactif anionique (< 0,25% en 
masse), le nombre de monomères ajoutés au système est encore faible, signifiant que la 
densité de charge n’est pas assez importante pour complexer les cations. Ce n’est que 
lorsqu’on augmente progressivement la concentration en SDS ou en SDBS que les micelles 
deviendront de plus en plus chargées et, par conséquent, capables de complexer les métaux 
par des interactions électrostatiques attractives. La facilité d’extraction augmente 
progressivement jusqu’à atteindre un palier (cations divalents) ou un seuil de précipitation 
(chrome), représentant le pouvoir d’extraction maximal de chaque cation métallique. Les 
pourcentages d’extraction maximale pour chaque cation sont rassemblés dans le Tableau V-4. 
 A première vue, il ressort de cette analyse que l’ordre d’extraction des cations 
décroît comme suit : E%Pb > E%Cd > E%Ni > E%Cr. Nous reviendrons sur l'interprétation dans 
la prochaine section.  
 
Tableau V-4 : Pourcentages d’extraction maximale des métaux. 
E% (Mn+) Tensioactifs 
anioniques Pb2+ Cd2+ Ni2+ Cr3+ 
SDS 86 68 55 49 
SDBS 90 70 59 51 
 
 
La Figure V-11, sur laquelle sont comparées l’extraction du chrome avec l’oxo-
C10E3 seul (point A) et avec l’oxo-C10E3 en présence de SDS (point B), montre que dans le 
premier cas les micelles neutres n’arrivent pas à complexer le chrome (coacervat limpide), 
tandis que, dans le deuxième cas, le coacervat passe à une coloration bleu foncé, trahissant 
une concentration forte en chrome. Ces résultats confirment que les interactions 
électrostatiques sont bien responsables de l’extraction et que le SDS joue vraiment le rôle du 
complexant. Cette affirmation rejoint celle de plusieurs auteurs (Fillipi et coll., 1999 ; Tung et 
coll., 2002 ; Aoudia et coll., 2003) qui ont utilisé l’ultrafiltration micellaire.  
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Figure V-11 : Extraction du chrome : (A) oxo-C10E3, (B) oxo-C10E3 + SDS : 
oxo-C10E3 = 2,0%, SDS = 0,45%, [Cr3+] = 1,5 g/L, T = 45°C.  
 
 
Passons maintenant à la performance des tensioactifs anioniques. Nous constatons 
que, tandis que E%max(SDBS) > E%max (SDS),  pour atteindre le pouvoir d’extraction obtenu 
avec 0,4% en SDS, il faut environ 0,6% en SDBS. Bien que le monomère du SDBS soit plus 
gros que celui du SDS, sa tête polaire n'est pas nécessairement plus accessible pour complexer 
les métaux car le noyau benzénique portant le groupement sulfonate peut être localisé assez 
loin de la surface micellaire. 
Enfin, comme l'interaction avec l’ion métallique est due à la charge des tensioactifs 
anioniques, on suppose que l’extraction est d’autant meilleure que leur concentration 
résiduelle dans la phase diluée est faible. Ainsi, nous avons été conduit à doser par des 
analyses chromatographiques les concentrations tant d’oxo-C10E3 que des tensioactifs 
anioniques dans la phase diluée. Il est cependant à préciser que pour le SDBS nous avons 
utilisé le détecteur UV, et pour l’oxo-C10E3 et le SDS le détecteur DDL. L’analyse de ces 
résultats, révèle que la concentration résiduelle en oxo-C10E3 dans ces phases est faible, à 
savoir de l’ordre de 0,110 % en masse et n’est  influencée ni par les cations métalliques ni par 
les tensioactifs anioniques. D’autre part, nous avons également constaté que le SDBS se 
partage davantage dans le coacervat, sa concentration résiduelle moyenne dans la phase diluée 
est au maximum de 0,021 % massique. Dans le cas du SDS, sa concentration est d’environ 
0,038 % en masse, mais en l’absence de métaux, car ces derniers peuvent endommager le 
détecteur. Cependant, on peut supposer que cet ordre de grandeur restera inchangé en 
présence des cations métalliques. Mais, pour confirmer cette hypothèse, il aurait fallu utiliser 
la technique de titrage de la matière active anionique dans les phases diluées (Longman, 
Norme AFNOR). 
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- Fraction volumique de coacervat 
 
Après avoir évalué le pouvoir d’extraction des cations métalliques en fonction des 
concentrations en tensioactifs anioniques, passons maintenant à l’analyse de la fraction 
volumique du coacervat dans les mêmes conditions opératoires, comme le montre la Figure 
V-12. Rappelons qu'il est impératif de travailler dans des régions correspondant à un 
compromis : E% maximal, volume de coacervat (fvol) minimal.    
 
     
    
Figure V-12 : fVOL en fonction de TA anionique : (●) SDS, (■) SDBS  
oxo-C10E3 = 2 % ; [Mn+] = 1,5 g/L ; T = 45 °C  
 (a) plomb, (b) cadmium, (c) nickel, (d) chrome 
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D’après la Figure V-12, nous pouvons constater que la fraction volumique de 
coacervat augmente avec la densité de charge des micelles. A concentration plus grande en 
TA anionique (point de trouble plus élevé), le point opératoire est plus proche de la courbe de 
démixtion : le volume de coacervat est alors trop grand et la séparation des phases plus 
difficile. D’autre part, on note que l’élévation la plus remarquable est observée en présence du 
tensioactif anionique le plus hydrophile (SDS), ce qui nous laisse envisager que le caractère 
hydrophobe plus accentué du SDBS empêche la rétention des molécules d’eau d’hydratation 
en générant des volumes de coacervat plus faibles. Ceci pourrait aussi s’expliquer par le fait 
que les ions sulfonate se trouvant plus proches du cœur micellaire, permettent plus facilement 
la déshydratation des molécules d’oxyde d’éthylènes localisés à la périphérie des micelles, 
compensant la répulsion électrostatique des ions sulfonate. 
 
Comme nous avons vu dans la Figure V-11, à concentration croissante en SDS, 
l’extraction devient de plus en plus performante jusqu’à atteindre un palier, parfois éloigné de 
l'extraction totale. Ainsi, on note qu’au fur et à mesure que la concentration en SDS 
s’approche du palier, bien que les monomères ajoutés soient consommés pour former des 
micelles,  celles-ci n’arrivent pratiquement plus à complexer les cations donc l’excès de 
charge va empêcher davantage la désolvatation des oxydes d’éthylène : c’est pourquoi la 
fraction volumique augmente de façon assez radicale jusqu’à homogénéisation du mélange 
(hormis avec le chrome). Ceci s’explique par le fait que les agrégats micellaires étant trop 
chargés, les molécules d’oxyde d’éthylène ne parviennent plus à se déshydrater. Ce 
phénomène n’a pas été observé  pour le SDBS.  
 
 
V.6.4 Influence des propriétés des métaux sur la facilité d’extraction 
 
Rappelons que les cations métalliques en solution sont attirés vers les charges 
négatives de la surface des micelles par des forces électrostatiques de type van der Waals ou 
colombiennes. Il est ainsi permis de penser que le nombre préférentiel d'interactions entre un 
cation et les anions de la surface micellaire dépend en grande partie de la taille relative des 
ions, de leur enthalpie d’hydratation, des forces électrostatiques d'attraction entre ions de 
signe opposé et de répulsion entre ions de même signe.  
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Signalons également que la charge positive des cations doit être compensée par une 
quantité équivalente de charges négatives sur la surface micellaire (ions sulfate et sulfonate). 
Nous avons ici un handicap car les cations métalliques de charge positive sont divalents tandis 
que les ions tensioactifs de charge négative sont monovalents : il y a donc un déficit de charge 
local. Dans le cas du chrome, ce déficit est encore plus accentué : un Cr3+ pour trois 
monomères (C12H25OSO3- ou C12H25φSO3-). Il serait ainsi plus avantageux d’utiliser un 
tensioactif anionique de charge plus élevée pour compenser celle des cations. Après cette 
parenthèse reprenons notre analyse. 
 
L’adsorption des cations métalliques à la surface négative des micelles par 
interactions électrostatiques, sans molécules d’eau interposées entre le groupe fonctionnel du 
tensioactif anionique et le cation, aboutit à la formation de complexes liés directement aux 
agrégats micellaires. En contrepartie, il est possible que le cation ne se lie pas par interaction 
électrostatique avec la surface chargé des micelles (C12H25OSO3- ou C12H25φSO3-) ; en effet il 
peut former accompagné de sa sphère d’hydratation, des complexes de sphères externes avec 
les molécules d’oxyde d’éthylène et/ou avec les ions tensioactifs et/ou autour de la double 
couche électrique. Il est donc possible qu’une partie des cations ne soient pas directement en 
contact avec la surface micellaire mais par l’intermédiaire des molécules d’eau d’hydratation. 
En résumé, l’hydratation  des cations et des tensioactifs peut défavoriser l’attraction entre eux 
de façon à réduire la performance d’extraction.  
 
Il est important de comprendre pourquoi et comment certains cations métalliques 
s’adsorbent plus facilement que d’autres sur les surfaces micellaires chargées. Pour cela, nous 
comparons la facilité d’extraction de couples de cations pour chaque tensioactif, comme le 
montre la Figure V-13. 
 
Une différence de comportement entre les divers cations a ainsi pu être mise en 
évidence par la Figure V-13. D’après la loi de Coulomb, l’affinité d’échange augmente avec 
la valence de l’ion et, à charge égale, le cation ayant le plus grand rayon non hydraté (RI) est 
préférentiellement adsorbé à la surface, on observe ainsi que l’ordre d’affinité diminuera 
comme suit : RIPb > RICd > RINi. Selon nos résultats, nous confirmons que cet ordre coïncide 
qualitativement avec l’ordre de facilité d’extraction : E%Pb > E%Cd > E%Ni. L’analyse du 
chrome sera réalisée séparément. 
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Figure V-13 : E% en fonction de la concentration en TA anionique : (a) SDS, (b) SDBS 
oxo-C10E3 = 2,0 % ; [Mn+] = 1,5 g/L ; T = 45 °C 
(▲) plomb, (∆) cadmium, (●) nickel, (○) chrome 
 
 
La différence d’affinité peut aussi être liée à l'énergie d'hydratation des cations, 
beaucoup plus élevée dans le cas des ions de petite taille. On sait que l’hydratation d’un ion 
résulte des interactions qui s’établissent entre celui-ci et les dipôles formés par les molécules 
d’eau. En raison de la polarité de la molécule d’eau, les cations interagissent avec l’atome 
d’oxygène de la molécule d’eau et les anions avec les atomes d’hydrogène (Figure V-1). La 
Figure V-14 illustre le degré d’hydratation des cations, tels que le plomb (plus gros) et le 
nickel (plus petit). Nous pouvons ainsi affirmer que les cations plus gros (plus désolvatés) 
sont  plus facilement attirés vers la surface chargée grâce à leur faible sphère d’hydratation, 
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tandis que les petits ions conservant leur grande sphère d'hydratation interagissent plus 
faiblement avec la surface chargée. Il est important de mentionner que les tensioactifs ont 
aussi une sphère d’hydratation, laquelle peut défavoriser l’approche des cations de à la surface 
micellaire. Dans le deux cas, il est même possible qu’il existe une force répulsive 
d’hydratation défavorisant l’attraction électrostatique.  
En conclusion, pour les cations divalents, on peut suggérer que le pouvoir 
d’extraction est plus important lorsque l’énergie d’hydratation et le rayon ionique 
d’hydratation sont plus faibles. Nous avons pu observer en effet que la facilité d’extraction 
diminuant selon E%Pb > E%Cd > E%Ni est reliée à l’ordre croissant des 
propriétés d’hydratation : ΔhHPb < ΔhHCd < ΔhHNi ∴ RHPb < RHCd < RHNi (Tableau V-3). 
 
 
Figure V-14 : Représentation schématique de l’hydratation des ions en solution aqueuse. 
 
 
Outre l’enthalpie d’hydratation des cations, d’autres propriétés pourraient expliquer 
la facilité d’extraction des cations divalents. Malgré l’analyse détaillée de quelques-unes de 
leurs propriétés (électronégativité, énergie d’ionisation, etc.), nous n’avons pas trouvé un 
ordre logique qui suit l’ordre du pouvoir d’extraction. D’autre part, nous pouvons suggérer 
que l’extraction dépend de plusieurs paramètres liés non seulement aux propriétés 
individuelles des cations métalliques mais aussi à celles des tensioactifs anioniques (charge et 
nature de la tête polaire, longueur de la queue hydrocarbonée, etc.). 
Passons maintenant à l’analyse du chrome. Bien que sa faible taille et sa forte 
enthalpie d'hydratation (ΔhH = -4402 kJ/mol ; RH = 4,61 Å) défavorisent l’attraction 
électrostatique vis-à-vis des agrégats micellaires mixtes, sa triple charge va jouer en faveur de 
son affinité pour la surface chargée des micelles car, selon la loi de Coulomb, plus le cation 
est chargé plus il sera attiré par les charges de signe opposé (par exemple, le dodécylsulfate et 
le dodécylbenzènesulfonate). En revanche, à densité de charge micellaire égale, un moins 
grand nombre d'ions Cr3+ seront adsorbés sur la surface micellaire en raison de leur charge, 
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par rapport à un cation divalent (Figure V-15). Lorsqu’on compare, à titre indicatif, 
l’évolution de l’extraction des cations divalents (Figures V-10a à V-10c) à celle du chrome 
(Figure V-10d), on voit effectivement que, pour une même densité de charge micellaire, la 
quantité de cations divalents extraits est plus importante que la quantité de chrome. Bien que 
sa charge favorise l’attraction, il semble que sa taille, son hydratation et le déficit de charge 
local des micelles se présentent comme les effets prépondérants qui limitent la quantité de 
chrome adsorbé à la surface.  
 
 
Figure V-15 : Comparaison des quantités de Pb2+ et de Cr3+ adsorbées.  
 
 
C’est la raison pour laquelle, il faut plus de tensioactif anionique (en moles) pour 
avoir la même performance d’extraction qu'avec les cations divalents (plomb, par exemple). 
Malgré cette tentative, nous n’avons toujours pas réussi à atteindre des pouvoirs d’extraction 
aussi élevés pour le chrome que pour le plomb. La cause de cet empêchement pourrait aussi 
être liée à la précipitation du coacervat. Nous avons observé un seuil de précipitation qui se 
situe autour de 0,49 % massique pour le SDS, tandis que pour le SDBS cette valeur 
correspond à 0,66 % massique. Au-delà du seuil de précipitation pour chaque tensioactif, on 
doit préciser que, lors de la séparation des phases, le coacervat commence à se séparer de la 
phase diluée encore sous forme aqueuse, mais son volume diminue au cours du temps jusqu'à 
ce que cette phase devienne un ensemble de particules solides flottant sur la phase diluée. On 
peut donc conclure que les produits de solubilité du dodécylsulfate de chrome et du 
dodécylbenzènesulfonate de chrome (sous forme de micelles mixtes avec oxo-C10E3) sont 
atteints.  
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Si l’on ajoute plus de SDS ou de SDBS, la phase diluée devient de plus en plus 
claire : ceci signifie que l’extraction ne s’arrête pas en raison de la précipitation dans le 
coacervat, elle continue. Même si le tensioactif reste toujours capable de complexer le 
chrome, le phénomène de précipitation empêche de poursuivre les expériences car la 
technique perd son originalité (extraction à deux phases aqueuses). Afin d’éviter l’apparition 
du précipité et d’améliorer la performance de l’extraction, il serait intéressant d’augmenter la 
concentration en tensioactif non ionique pour pouvoir ajouter plus de tensioactif anionique ou 
d’employer un tensioactif anionique plus chargé en vue d’éviter ou de réduire le déficit de 
charge local. Cette dernière possibilité servirait non seulement pour le chrome mais aussi pour 
les cations divalents.   
 
 
V.7 Cinétique de séparation de phases 
 
Pour que le procédé soit viable du point de vue hydrodynamique et ainsi faisable, il 
est impératif que la cinétique de séparation des phases se passe dans des temps convenables. 
En jouant sur les paramètres opératoires classiques, à savoir la teneur en tensioactif ou la 
température, la séparation des phases peut ne pas être une étape limitante dans le procédé 
(Lins de Barros Neto, 1999 ; Teixeira da Silva de La Salles, 2004, Teixeira da Silva de La 
Salles et coll., 2005). La force motrice de la séparation des phases est la différence entre leurs 
masses volumiques.  
 
Afin de réaliser une analyse simplifiée de la séparation des phases de nos systèmes, 
nous avons décidé de mélanger les deux liquides d’alimentation (solution contaminée en 
métal et solution de tensioactif) à une température supérieure à la température de trouble du 
système. Après arrêt de l’agitation, nous avons suivi l’évolution de la fraction volumique du 
coacervat en fonction du temps pour quelques systèmes H2O/tensioactifs/électrolytes (Figure 
V-16). 
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Figure V-16 : Evolution de la fraction volumique du coacervat en fonction du temps :  
oxo-C10E3 = 2,0%, SDS = 0,35 %, SDBS = 0,60%, [Mn+] = 1,5 g/L, T = 45 °C, 
 (●) oxo-C10E3 + SDS, (▲) oxo-C10E3 + SDBS, (■) oxo-C10E3 
(a) plomb, (b) nickel, (c) chrome 
 
 
Sur la Figure V-16, nous voyons nettement que l’évolution de la fraction volumique 
de coacervat est pratiquement la même dans tous les cas : aux environs de 12 min les 
interfaces sont déjà formées, ce qui est très favorable du point de vue hydrodynamique. Le 
coacervat est déjà limpide tandis que la phase diluée reste encore opaque en raison de la 
présence de quelques gouttelettes de coacervat.  
 
 
Chapitre V                                               Extraction d’électrolytes : application aux "métaux lourds" 
 191
Plus précisément, nous pouvons remarquer que les valeurs de fVOL avec oxo-C10E3 
seul sont plus faibles que celles en présence des tensioactifs anioniques (SDS ou SDBS). 
Signalons également que les valeurs de fVOL du mélange (SDBS + oxo-C10E3) sont inférieures 
à celles du mélange (SDS + oxo-C10E3). Si nous prenons à titre d’exemple le système avec le 
nickel, nous pouvons constater que la fraction volumique du coacervat, fVOL, est de 0,025 pour 
oxo-C10E3, 0,08 pour le mélange oxo-C10E3 + SDBS, de 0,126 pour le mélange oxo-C10E3 + 
SDS. Même si la concentration en SDBS est plus importante que celle en SDS, les valeurs de 
fVOL en présence de SDBS sont plus faibles qu’en présence du SDS : ceci confirme que le 
caractère hydrophobe plus accentué du SDBS joue un rôle décisif sur la fraction volumique 
du coacervat. Dans le cas du chrome, nous pouvons remarquer que les valeurs de fraction 
volumique sont plus faibles qu'avec les métaux divalents : en fait la triple charge du chrome, 
en exigeant plus de charge des micelles, neutralise davantage les répulsions électrostatiques 
entre les têtes chargés en redonnant l’effet prédominant à oxo-C10E3, ce qui favorise la 
séparation de phases. 
 
Il est à signaler que lorsque la concentration en SDS est supérieure à 0,40 % 
massique (dans le mélange avec oxo-C10E3 à 2,0% massique) l’évolution de la fraction 
volumique du coacervat change de comportement, c’est-à-dire qu'au lieu d’augmenter en 
fonction du temps, fvol diminue pour atteindre l'équilibre. Dans ce cas, tant la vitesse de 
séparation des phases que le volume de coacervat sont pénalisés (hormis avec le chrome), ce 
qui est désavantageux pour la mise en œuvre du procédé. Cette tendance a été observée par 
Lins de Barros Neto (1999) sur la séparation de phases du système H2O/Triton X-114/phénol. 
Cet auteur a mentionné que jusqu’à 6 % massique en tensioactif le volume du coacervat 
augmentait au cours du temps, mais qu'au-delà de cette concentration il diminuait.  
 
En revanche, nous avons observé que l’évolution de la fraction volumique de 
coacervat du mélange SDBS + oxo-C10E3 n’est pas influencée par la concentration en SDBS, 
c'est-à-dire qu'elle augmente au cours du temps jusqu’à atteindre un palier. Par ailleurs, 
précisons qu’à partir de 0,5 % massique en SDBS, on observe une inversion des masses 
volumiques des phases, autrement dit la phase coacervat devient plus dense que la phase 
diluée (sauf pour le chrome). D’une manière générale, cette inversion ne pénalise ni la 
cinétique de séparation des phases ni la fraction volumique du coacervat.  
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V.8 Extraction concomitante de polluants métalliques et organiques 
 
Afin d'adapter un procédé d’extraction par coacervat au traitement d'effluents  
industriels, il est nécessaire d'obtenir une fiche sur l’état des effluents, ainsi que la 
cartographie des flux. Ce dernier document doit montrer l’architecture des réseaux de flux et 
mettre en évidence la nature des polluants concernés, pour que les chercheurs puissent 
déterminer la capacité de la technique à traiter des micropolluants minéraux (métaux lourds), 
organiques (phénolés, aminés) ou à caractère mixte (minéraux et organiques). 
 
Compte tenu de la diversité des situations rencontrées dans l’industrie, nous allons 
réaliser des essais d’extraction concomitante de métaux lourds et de polluants organiques en 
vue de les éliminer en même temps. Dans cette perspective, nous sommes amenés à simuler 
un effluent industriel complexe afin de vérifier l’efficacité de l’extraction par coacervat en 
présence de polluants mixtes. A cet égard, des essais d’extraction ont été réalisés sur des 
solutions chargées en plomb et en polluant organique modèle, à savoir soit le phénol soit la 
2,4-diméthylaniline, dont les résultats sont représentés sur les Figures V-17 et V-18. Les 
concentrations étudiées sont de 2 g/L pour le phénol, de 1,3 g/L pour la 2,4-diméthylaniline et 
de 1,5 g/L pour le plomb.  D’autre part, alors que les concentrations en SDS et en SDBS sont 
respectivement de 0,38% et de 0,60% massique, la concentration en oxo-C10E3 varie de 1,5 à 
9,5% massique. 
 
      
Figure V-17 : E% en fonction d’oxo-C10E3 : (a) SDS, (b) SDBS 
SDS = 0,38 %, SDBS = 0,60 %, [Pb2+] = 1,5 g/L, [Ph] = 2,0 g/L, T = 45°C  
(■) Phénol, (∆) Plomb 
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Figure V-18 : E% en fonction d’oxo-C10E3 : (a) SDS, (b) SDBS 
SDS = 0,38 %, SDBS = 0,60 %, [Pb2+] = 1,5 g/L, [DMA] = 1,3 g/L, T = 45°C  
(▲) DMA, (∆) Plomb 
 
 
Sur les Figures V-17 et V-18, sont confrontés les isothermes d’extraction des 
différents solutés des mélanges en présence de SDS ou de SDBS en fonction de la 
concentration initiale en oxo-C10E3. Dans le cas des solutés organiques, on peut observer 
nettement que le pouvoir d’extraction augmente rapidement avec la concentration en oxo-
C10E3 et n’est pratiquement pas influencé par les tensioactifs anioniques. Dans le cas du 
plomb, on peut constater que le pouvoir d’extraction des micelles mixtes diminue légèrement 
avec la concentration en oxo-C10E3. D’autre part, il à noter qu’il a fallu utiliser 0,60 % 
massique en SDBS pour atteindre un pouvoir d’extraction similaire à celui obtenu avec 0,38 
% massique en SDS. Ces observations sont dans l’ensemble similaires à celles déterminées 
lors de l’extraction de ces mêmes solutés étudiés séparément. 
 
Nous pouvons donc affirmer que cette technique est capable de traiter des rejets 
aqueux industriels refermant des polluants à caractère mixte car les agrégats micellaires 
interagissent avec les solutés selon des mécanismes différents. Alors que les solutés 
organiques (phénol ou 2,4-diméthylaniline) sont solubilisés dans la palissade micellaire par 
des liaisons hydrogène avec les chaînons oxyde d’éthylène, les cations métalliques (ex. 
plomb) sont adsorbés à la surface micellaire par des interactions électrostatiques avec les ions 
sulfate ou sulfonate des tensioactifs anioniques.   
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V.9 Conclusions 
 
L’extraction par coacervat des cations métalliques a été réalisée à l’aide de micelles 
mixtes formées à partir de mélanges de tensioactifs non ionique et anionique. Alors que les 
tensioactifs non ioniques, grâce au point de trouble, permettent d’obtenir deux phases, les 
tensioactifs anioniques jouent le rôle du complexant. L’intérêt majeur de cette technique 
provient de l’absence d’emploi de complexants, ceux-ci étant très coûteux. 
 
Les résultats d’expériences réalisés sur des solutions polluées par du plomb, du 
cadmium, du nickel ou du chrome sont très prometteurs, les pourcentages d’extraction variant 
de 50 à 90% et les meilleures performances étant obtenues pour le plomb. D’autre part, nous 
avons mis en évidence que les cations de rayons ioniques les plus faibles, retiennent beaucoup 
mieux les molécules d’eau que ceux de rayon plus important. De cette analyse, nous pouvons 
donc suggérer que  la facilité d’extraction des cations divalents (E%Pb > E%Cd > E%Ni) est liée 
à leur taille intrinsèque (RIPb > RICd > RINi) ainsi qu'à leurs propriétés d’hydratation (ΔhHPb < 
ΔhHCd < ΔhHPNi∴ RHPb < RHCd < RHNi). Il serait significatif de vérifier cet ordre sur l'échelle 
molaire. 
 
Dans le cas du chrome, bien que sa triple charge favorise l’attraction vis-à-vis des 
micelles mixtes, il semble que sa taille, son hydratation et le déficit de charge plus accentuée 
des micelles se présentent comme les effets prépondérants qui limitent la quantité de chrome 
adsorbé à la surface micellaire. Par ailleurs, nous avons observé qu’aux concentrations en 
tensioactifs anioniques plus élevées le coacervat (liquide) se transformait en une phase solide 
(seuil de précipitation). Ce phénomène s’explique par le fait que les constantes de solubilité 
des dodécylsulfate et dodécylbenzènesulfonate de chrome (sous forme de micelles mixtes 
avec oxo-C10E3) sont atteints. 
 
D’une manière générale, il convient de travailler dans des concentrations acceptables 
en oxo-C10E3 tout en restant dans des quantités convenables de SDBS et surtout de SDS pour 
permettre une bonne extraction et un volume de coacervat faible. Alors qu'une quantité trop 
faible d’espèce anionique engendrerait des micelles insuffisamment chargées, un excès 
d’espèce anionique augmenterait fortement la densité de charge et dans certains cas 
défavoriserait la séparation de phases. Enfin, les avantages qui expliqueraient l’utilisation du 
SDBS au détriment de celle du SDS seraient liés aux coûts et aux valeurs de la fraction 
volumique du coacervat. 
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L’extraction par coacervat se présente également comme un procédé efficace en vue 
d’extraire des mélanges de polluants métalliques et organiques. Les agrégats micellaires 
mixtes interagissent avec les solutés par des mécanismes distincts : les solutés organiques 
(phénol ou 2,4-diméthylaniline) sont solubilisés dans la palissade micellaire par des liaisons 
hydrogène avec les chaînons oxyde d’éthylène tandis que les cations métalliques (ex. plomb) 
sont adsorbés à la surface micellaire par des interactions électrostatiques avec les ions sulfate 
ou sulfonate des tensioactifs anioniques. 
 
En conclusion, pour améliorer la performance de l’extraction, il conviendrait de 
poursuivre cette recherche en vue de choisir des tensioactifs anioniques plus chargés, 
possédant soit une double tête monovalente soit une tête divalente. Ces possibilités offriraient 
aux cations une meilleure attraction vers les ions tensioactifs en raison, bien entendu, de la 
compensation du rapport de charge. Cependant, en raison de la solubilité beaucoup plus 
élevée de ces tensioactifs (ex. lignosulfonates), ils devraient posséder aussi des chaînes 
hydrophobes nettement plus longues. 
 
Il convient également de mentionner que le procédé peut servir à pré-traiter des 
effluents pour en extraire une part importante des polluants (volumes réduits qui pourront être 
incinérés ou traités selon les filières déjà existantes), mais peut si nécessaire être mis en œuvre 
en série pour atteindre des seuils de rejets autorisés dans le milieu naturel.       
 
Enfin, nous pourrons suggérer que les micelles mixtes peuvent également complexer 
d’anions métalliques (ex. ions chromate, molybdate). Néanmoins, dans ce cas, il est approprié 
d’utiliser au lieu d’un tensioactif anionique un espèce cationique, celle-ci jouant le rôle du 
complexant.  
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Conclusion générale 
 
 
D’après une étude bibliographique sur l'extraction par coacervat et les résultats des 
travaux antérieurs de notre équipe de recherche, tels que la mise en œuvre d’un procédé sur 
des solutions phénoliques utilisant des alkylphénols éthoxylés (Lins de Barros Neto, 1999) et 
le traitement de solutions de phénol, d'alcool benzylique, d’effluents d’huiles de coupe 
minérales et d’encres de sérigraphie par des alcools éthoxylés (Haddou, 2003, Haddou et coll., 
2003), nous avons décidé d'étendre l’application de cette technique à la solubilisation 
sélective ainsi qu’au traitement d’autres types de pollution solubles (solutés organiques  : 
phénol, alcools et amines aromatiques, et électrolytes : sels de plomb, de cadmium, de nickel 
et de chrome) à l'aide d'alcools oxo éthoxylés ou de mélanges de ces derniers avec des 
tensioactifs anioniques. Les alkylphénols polyéthoxylés ont été écartés de cette étude en 
raison de la législation actuelle qui en interdit l'usage. 
 
Du fait d’avoir déjà présenté des conclusions partielles à la fin de chaque chapitre, 
nous nous proposons de résumer dans ce qui suit les résultats les plus significatifs obtenus au 
cours de cette thèse.  
 
Dans un premier temps, nous avons proposé des régressions multilinéaires, obtenues 
à partir des données de la littérature, et permettant d’établir des interpolations sûres entre la 
structure des alcools éthoxylés (espèces pures) et certaines de leurs propriétés : concentration 
micellaire critique et point de trouble. 
 
Comme point de départ de la mise en œuvre de l’extraction par coacervat, nous avons 
étudié les propriétés thermodynamiques superficielles de quelques alcools oxo polyéthoxylés 
(dont l'un renfermant des chaînons oxyde de propylène) commerciaux. Nous avons également 
calculé les paramètres thermodynamiques associés à l'adsorption gaz-liquide (ΔGads, ΔHads, 
ΔSads) et à la micellisation (ΔGmic, ΔHmic, ΔSmic) de ces espèces éthoxylées. De cette étude, il 
ressort que le processus de micellisation est spontané (ΔGmic < 0), endothermique (ΔHmic > 0) 
et que l’entropie est donc la force motrice de la micellisation. Signalons aussi que l’adsorption 
à l’interface eau-air, nettement exoénergétique, est plus favorable que la micellisation. 
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Par la suite, nous avons étudié l’effet d’additifs variés sur le point de trouble de ces 
alcools éthoxylés. De cette analyse, il découle que les anions structurants ont tendance à 
déshydrater les unités oxyde d’éthylène et à relarguer le tensioactif, abaissant ainsi son point 
de trouble. Au contraire, les ions déstructurants renforcent les interactions avec les groupes 
hydrophiles. Par ailleurs, les alcools hydrophiles sont en majeure partie dissous dans l'eau et 
s'adsorbent dans la palissade et à la périphérie des micelles, échangeant des liaisons 
hydrogène avec les molécules d'eau  libres, ce qui empêche une forte attraction entre micelles. 
En revanche, les alcools partiellement miscibles à l’eau en raison de leur caractère lipophile 
plus prononcé sont solubilisés dans les micelles, dont ils diminuent le contenu en eau et, par 
conséquent, le point de trouble. 
 
Enfin, nous avons observé que l’influence des solutés hydroxylés et aminés sur le 
point de trouble des AE est régie plutôt par leur affinité hydrophobe (coefficient de partage 
octanol/eau, log P) face aux agrégats micellaires que par leur solubilité dans l’eau. Lorsque la 
mise en œuvre d’un procédé d’extraction par point de trouble est envisagée, cette étude du 
diagramme de phases peut servir comme guide qualitatif pour prévoir l’ordre d’extraction des 
solutés organiques dans le coacervat. 
 
En ce qui concerne la compréhension des isothermes d’équilibre, il a été montré que 
le coefficient de partage et la constante de solubilisation croissent dans le même ordre et sont 
étroitement corrélés avec le log P des solutés (fonction affine), ce qui montre bien que le 
caractère hydrophobe du soluté est la propriété qui gouverne l'extraction et permet de 
comparer les agrégats de tensioactif à un solvant organique classique. Il est important 
d’ajouter qu’il existe une forte influence de la nature chimique (degré d'hydrophobie) des 
solutés, de la formule chimique des tensioactifs et de la température sur les valeurs des 
constantes d’équilibre.  
 
En utilisant un plan d'expériences qui dérive du système de Scheffé et un lissage 
empirique des courbes tridimensionnelles, nous avons cherché le meilleur compromis entre 
les paramètres qui gouvernent l’efficacité de l’extraction en fonction de la concentration 
initiale en tensioactif et de la température. Cette étude met ainsi en évidence l’évolution du 
pourcentage de soluté extrait (parfois supérieur à 90% en un seul contact), du facteur de 
concentration, du coefficient de distribution et de la fraction volumique de coacervat, celle-ci 
à réduire au minimum (un polluant plus concentré étant plus facile à traiter).  
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Le choix des conditions opératoires optimales résultera donc d'un compromis entre 
ces paramètres. Ainsi, on a intérêt à utiliser moins de tensioactif afin d'avoir un volume 
moindre de coacervat même si le rendement d'extraction et les constantes d’équilibre 
diminuent dès le premier contact. D’un point de vue industriel,  il serait fortement conseillé  
d'envisager un procédé multi-étagé. 
 
Lors d'essais de séparation de solutés par extraction à deux phases aqueuses, les 
solutés les plus hydrophobes sont extraits préférentiellement et le comportement des solutés, 
étudiés séparément ou en mélange, n'est pas modifié (absence de synergie). La sélectivité de 
la séparation augmente aux faibles concentrations en tensioactif ; pour les solutés acides ou 
basiques elle dépend également du pH. Celui-ci se présente alors comme le paramètre-clé des 
étapes de désextraction des solutés et de régénération du tensioactif. 
 
Des conclusions peuvent être également tirées concernant la synthèse d'un 
tensioactif non ionique chiral dérivé de la lysine ainsi que son utilisation dans l’extraction 
énantiosélective de la DL-DOPA. Bien que la synthèse ait été réalisée avec succès, les 
expériences de séparation de la DL-DOPA méritent d’être approfondies pour obtenir des 
résultats satisfaisants. Néanmoins, nous pensons qu’il est utile de poursuivre cette voie en vue 
de proposer des alternatives fiables à la séparation de mélanges racémiques. 
 
Enfin, étant donné les besoins des industries en techniques dépolluantes concernant 
les métaux lourds (notamment, plomb, cadmium, nickel, chrome), notre résultat le plus 
important consiste à appliquer l’extraction par coacervat pour extraire des métaux toxiques. 
L’idée maîtresse est d’utiliser des micelles mixtes formées à partir de mélanges de tensioactifs 
non ionique et anionique. Alors que les tensioactifs non ioniques permettent l’apparition du 
point de trouble, les tensioactifs anioniques jouent le rôle du complexant des cations 
métalliques grâce aux interactions électrostatiques. Lors des expériences réalisées sur de 
solutions contaminées par ces métaux, nous avons obtenu des pourcentages d’extraction très 
prometteurs variant de 50 à 90%.                
  
En terminant, faisons remarquer que la voie ouverte précédemment permet aussi de 
réaliser efficacement l’extraction concomitante d'effluents à caractère mixte : "métaux lourds" 
(électrolytes) et de polluants organiques. Les premiers résultats laissent bien augurer du 
traitement de milieux plus complexes au moyen de l'extraction par coacervat.    
                                                                                                                                      Références bibliographiques  
 199
Références Bibliographiques 
 
 
Abe, M.; Kubota, T.; Uchiyama, H.; Ogino, K. (1989) Solubilization of oleyl alcohol by 
pure and mixtures of surfactants. Colloid Polym. Sci., 257, 365-370. 
 
Adachi, M.; Harada, M.; Shioi, A.; Sato, Y. (1991) Extraction of Amino Acids to 
Microemulsion. J. Phys. Chem., 95, 7925-7931. 
 
Adamczac, H.; Materna, K.; Urbanski, R.; Szymanowski, J. (1999) Ultrafiltration of 
Micellar Solutions Containing Phenols. J. Colloid Interface Sci., 218, 359-368. 
 
Akita, S.; Takeuchi, H. (1995) Cloud Point Extraction of Organic Compounds from 
Aqueous Solutions with Non-ionic Surfactant. Sep. Sci. Technol., 30, 833-837 
 
Akita, S.; Takeuchi, H. (1996) Equilibrium Distribution of Aromatic Compounds Between 
Aqueous Solution and Coacervate of Non-ionic Surfactants. Sep. Sci. Technol., 31(3), 401-
412. 
 
Akita, S.; Takeuchi, H. (1996) Cloud Point Extraction of Gold(III) from Hydrochloric Acid 
Solution. ISEC’96, 529-534. 
 
Akita, S.; Yang, L.; Takeuchi, H. (1997) Micellar-enhanced ultrafiltration of gold(III) with 
nonionic surfactant. J. Membrane Science, 133, 189-194. 
 
Al Sabag, A.M. (1998) Surface and thermodynamic properties of p-alkylbenzene 
polyethoxylated and glycerated sulfonate derivative surfactants. Colloids and Surfaces A: 
Phys. Eng. Asp., 134, 313-320. 
 
Al Sabag, A.M.; Kandil, N.G.; Badawi, A.M.; El-Sharkawy, H. (2000) Surface activity 
and thermodynamic of micellization and adsorption for isooctylphenol ethoxylates, phosphate 
esters and their mixtures with N-diethoxylated perfluorooctanamide. Colloids and Surfaces A: 
Phys. Eng. Asp., 170, 127-136. 
 
Allinger, N.L.; Cava, M.P.; Jongh, D.C.; Johnson, C.R.; Lebel, N.A.; Stevens, C.L. 
(1981) Chimie Organique – Structure. McGraw-Hill, Vol. 1. 
                                                                                                                                      Références bibliographiques  
 200
Aoudia, M.; Allal, N.; Djennet, A.; Toumi, L. (2003) Dynamic micellar enhanced 
ultrafiltration: use of anionic (SDS)-nonionic (NPE) system to remove Cr3+ at low surfactant 
concentration. J. Membrane Science, 217, 181-192. 
 
ASPA, (1990) Fascicule, Paris. 
 
Attwood, D.; Florence, A.T. (1983) Surfactant Systems: Their Chemistry, Pharmacy and 
Biology. 1a Ed., Chapman and Hall, London. 
 
Bai, D.; Li, J.; Chen, S.B.; Chen, B.H. (2001) A Novel Cloud-Point Extraction Process for 
Preconcentrating Selected Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in Aqueous Solution. Environ. 
Sci. Technol., 35, 3936-3940. 
 
Balson, T.G. (1999) in Industrial Applications of Surfactants IV, Karsa D.R. ed., Royal 
Society of Chemistry, Cambridge, 175-192. 
 
Berthod, A.; Tomer, S.; Dorsey, J.G. (2001) Polyoxyethylene alkyl nonionic surfactants: 
physicochemical properties and use for cholesterol determination in food. Talanta, 55, 69-83. 
A 
 
Blankschtein, D.; Thurston, G.M.; Benedek, G.B. (1985) Theory of Phase Separation in 
Micellar Solutions. Physical Review Letters, 54(9), 955-958. 
 
Blankschtein, D.; Thurston, G.M.; Benedek, G.B. (1986) Phenomenological theory of 
equilibrium thermodynamic properties and phase separation of micellar solution. J. Chem. 
Phys., 85, 7268-7288. 
 
Bliefert, C.; Perraud, R. (2003) Chimie de l’Environnement : Air, Eau, Sols, Déchets. De 
Boeck.  
 
Boeglin, J.C. (2001) Lutte contre la pollution de l’eau : Inventaire des traitements. 
Techniques de l’ingénieur, Paris, G1250. 
 
Bognolo, G. (1997) Nonionic Surfactants. in Lipid Technologies and Applications, éd. 
Gunstone, F.D. et Padley, F.B., Marcel Dekker, New York, 633-694. 
 
                                                                                                                                      Références bibliographiques  
 201
Bognolo, G. (2004) Tensioactifs non ioniques : Mise en œuvre industrielle. Techniques de 
l’ingénieur, Paris, J2265. 
 
Bommel, A.V.; Palepu, R.M. (2004) n-Alkanol induced clouding of Brij® 56 and the 
energetics of the process. Colloids and Surfaces A: Phys. Eng. Asp., 233, 109-115. 
 
Bordier, C. (1981) Phase Separation of Integral Membrane Proteins in Triton X-114 
Solutions. J. Biol. Chem., 256, 1604-1607. 
 
Box, G.E.P.; Hunter, W.G.; Hunter, J.S. (1978) Statistics for Experiments – an introduction 
to design, data analysis and model building. USA: John Wiley & Sons. 
 
Brejza, G.E.P.; Ortiz, E.S.P. (2000) Phenomena affecting the equilibrium of Al(III) and 
Zn(II) extraction with Winsor II microemulsions. J. Colloid Interface Sci., 227, 244-246. 
 
Carabias-Martinez, R.; Rodriguez-Gonzalo, E.; Moreno-Cordero, B.; Perez-Pavon, J.L.; 
Garcia-Pinto, C.; Laespada, E.F. (2000) Surfactant cloud point extraction and 
preconcentration of organic compounds prior to chromatography and capillary 
electrophoresis. J. Chromatography A, 902, 251-265. B 
 
Carabias-Martinez, R.; Rodriguez-Gonzalo, E.; Dominguez-Alvarez, J.; Garcia-Pinto, 
C.; Hernadez-Mendez, J. (2003) Prediction of the behavior of organic polluants using cloud 
point extraction. J. Chromatography A, 1005, 23-34. 
 
Carnero-Ruiz, C.; Molina-Bolivar, J.A.; Aguiar, J. (2001) Thermodynamic and structural 
studies of Triton X-100 micelles in ethylene glycol-water mixtures solvents. Langmuir, 17, 
6831-6840. 
 
Castro Dantas, T.N.; Dantas Neto, A.A.; Moura, M.C.A.P.; Barros Neto, E.L.; Forte, 
K.R.; Leite, R.H.L. (2003) Heavy Metals Extraction by Microemulsions. Water Research, 
37, 2709-2717. 
 
Chai, J.L.; Mu, J.H. (2002) The Effects of Various Additives on the Cloud Point of Dodecyl 
Polyoxyethylene Polyoxypropylene Ether. Tens. Surf. Det., 39, 42-46. 
 
                                                                                                                                      Références bibliographiques  
 202
Chen, J.; Teo, K.C. (2001) Determination of cadmium, copper, lead and zinc in water 
samples by flame atomic absorption spectrometry after cloud point extraction. Anal. Chim. 
Acta, 450, 215-222. 
 
Christian, S.D.; Scamehorn, J.F. (1995) Solubilization in Surfactant Aggregates, Surfactant 
Science Series, Vol. 55, Marcel Dekker, New York. 
 
Corti, M.; Minero, C.; Degiorgio, V. (1984) Cloud Point Transition in Nonionic Micellar 
Solutions. J. Phys. Chem., 88, 309-317. 
 
Cote, G. (1998) Extraction liquide-liquide : Bases physico-chimiques des procédés. 
Techniques de l’Ingénieur, Paris, J2761. 
 
Cotton, F.A.; Wilkinson, G. (1988) Advanced Inorganic Chemistry. 5a Edition, John Wiley 
Sons. 
 
Coulombeau, H.; Testard, F., Zemb, T.; Larpent, C. (2004) Effect of Recognized and 
Unrecognized Salt on the Self-Assembly of New Thermosensitive Metal-Chelating 
Surfactants. Langmuir, 20, 4840-4850. 
 
Creagh, A.L.; Hasenack, B.B.E.; Van Der Padt, A.; Sudholter, E.J.R.; Van’t Riet, K. 
(1994) Separation of Amino-Acid Enantiomers Using Micellar-Enhanced Ultrafiltration. 
Biotechnology and Bioengineering, 44, 690-698. 
 
Crook, E.H.; Fordyce, D.B.; Trebbi, G.F. (1964) Thermodynamic properties of solutions of 
homogeneous t-octylphenoxyethoxyethanols (OP1-10). J. Phys. Chem., 68, 3592-3599. 
 
Cui Z.G.; Canselier, J.P. (2003) Solubilization in some anionic/cationic surfactant binary 
systems. Polym. Int., 52, 548-552. 
 
Davies, J.T. (1957) Proceedings of the 2nd International Congress on Surface Activity, 
Butterworth, London. 
 
De Bruin, T.J.M.; Marcelis, A.T.M.; Zuilhof, H.; Rodenburg, L.M.; Niederlander, 
H.A.G.; Koudijs, A.; Overdevest, P.E.M.; Van Der Padt, A.; Sudholter, E.J.R. (2000) 
Separation of Amino-Acid Enantiomers by Micelle-Enhanced Ultrafiltration. Chirality, 12, 
627-636. 
                                                                                                                                      Références bibliographiques  
 203
Degiorgio, V. (1985) Physics of Amphiphiles: Micelles, Vesicles, and Microemulsions. 5a 
ed., ed. Corti, M. and Degiorgio, V., North-Holland, Amsterdam, 303-335. 
 
Di Modugno, R.; Monterisi, F.; Verzellino, R. (2005) New Family of non ionic surfactants 
for NPE replacement. 35a Jornadas des Comité Español de la Detergencia, 163-172.  
 
Diaz-Fernandez, Y.; Rodriguez-Calvo, S.; Perez-Gramatges, A. (2002) Influence of 
organic additives on the cloud point of PONPE-7.5. Phys. Chem. Chem. Phys., 4, 5004-5006. 
 
Duarte, L.J.N. (2001) Estudo de sistemas microemulsionados para evitar sais de cálcio em 
incrustações industriais. Mestrado, PPGEQ, UFRN, Natal, Brasil. 
 
Dunn, R.O.; Scamehorn, J.F.; Christian, S.D. (1985) Sep. Sci. Technol., 20, 257-265. 
 
Dunaway, C.S.; Christian, S.D.; Scamehorn, J.F. (1995) Overview and history of the study 
of solubilization, in Solubilization in Surfactant Aggregates, ed. S.D. Christian and J.F. 
Scamehorn, Surfactant Science Series, vol. 55, Marcel Dekker, New York, 3-31. 
 
Evans, D.F.; Wennerström, H. (1999) The Colloidal Domain. Where Physics, Chemistry, 
Biology and Technology Meet. 2ed., Willey-VCH, New York. 
 
Falbe, J. (1986) Surfactants in Consumer Products: Theory, Technology and Applications, 
Springer-Verlag, Berlin. 
 
Favre-Réguillon, A.; Draye, M.; Lebuzit, G.; Thomas, S.; Foos, J.; Cote, G.; Guy, A. 
(2004) Cloud point Extraction: an alternative to traditional liquid-liquid extraction for 
lanthanides (III) separation. Talanta, 63, 803-806. 
 
Ferrera, Z.S.; Sanz, C.P.; Santana, C.M.; Rodriguez, J.J.S. (2004) The use of micellar 
systems in the extraction and pre-concentration of organic pollutants in environmental 
samples. Trends Anal. Chem., 23(7), 479-489.  
 
Fillipi, B.R.; Brant, L.W.; Scamehorn, J.F.; Christian, S.D. (1999) Use of Micellar-
Enhanced Ultrafiltration at Low Surfactant Concentrations and with Anionic-Nonionic 
Surfactant Mixtures. J. Colloid Interface Sci., 213, 68-80. 
 
                                                                                                                                      Références bibliographiques  
 204
Forte, K.R.  (1998) Extração de Metais Pesados Utilizando Microemulsão. Mestrado, 
PPGEQ, UFRN, Natal, Brasil. 
 
Frankewich, R.P.; Hinze, W.L., Evaluation and Optimization of the Factors Affecting 
Nonionic Surfactant-Mediated Phase Separations. Anal. Chem., 66, 944-954, 1994. 
 
Friedli, C.K.W. (2002) Chimie Générale pour ingénieur. Presses Polytechniques et 
Universitaires Romandes, Lausanne, Suisse.   
 
Garrido, M; Di Nezio, M.S.; Lista, A.G.; Palomeque, M.; Fernandez Band, B.S. (2004) 
Cloud point extraction/preconcentration on-line flow injection method for mercury 
determination. Anal. Chim. Acta, 502, 173-177. 
 
Gergely, A.; Kiss, T. (1976) Complexes of 3,4-Dihydroxyphenyl Derivates. I. Copper(II) 
Complexes of DL-3,4-dihydroxyphenylalanine. Inorg. Chim. Acta, 16, 51-59. 
 
Gerschel, A. (1995) Liaisons intermoléculaires : Les forces en jeu dans la matière condensée. 
Savoirs Actuels, CNRS Editions. 
 
Goel, S.K. (1999) Critical Phenomena in the Clouding Behavior of Nonionic Surfactants 
Induced by Additives. J. Colloid Interface Sci., 212, 604-606. 
 
Goloub, T.P.; Pugh, R.J.; Zhmud, B.V. (2000) Micellar Interactions in Nonionic/Ionic 
Surfactants Systems. J. Colloid Interface Sci., 229, 72-81. 
 
Griffin, W.C. (1979) in Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, 3rd ed., 
Grayson M., ed., vol. 8, 900-930, J. Wiley & Sons, New York.  
 
Gu, T.; Galera-Gomez, P.A. (1999) The effect of different alcohols and other polar organic 
additives on the cloud point of triton X-100 in water. Colloids and Surfaces A: Phys. Eng. 
Asp., 147, 365-370. 
 
Gu, T.; Sjöblom, J. (1992) Surfactant structure and its relation to the Krafft point, cloud 
point and micellization: some empirical relationships, Colloids and Surfaces, 64, 39-46.  
 
                                                                                                                                      Références bibliographiques  
 205
Gullickson, N.D.; Scamehorn, J.F.; Harwell, J.H. (1989) Liquid-Coacervate Extraction, in 
Surfactant-Based Separation Processes, ed. Scamehorn, J.F. and Harwell, J.H.; Surfactant 
Science Series, Vol. 33, Marcel Dekker, New York, 139-153. 
 
Haddou, B. (2003) Purification d’effluents par extraction a deux phases aqueuses. Thèse de 
doctorat, INP de Toulouse. 
 
Haddou, B.; Canselier, J.P.; Gourdon, C. (2003) Purification of Effluents by Two-Aqueous 
Phase Extraction. Trans IChemE, 81, 1185-1192. 
 
Hansch, C.; Leo A. (1979) Substituent Constants for Correlation Analysis in Chemistry and 
Biology, J. Wiley, New York. 
 
Hinze, W.L.; Pramauro, E. (1993) A Critical Review of Surfactant-Mediated Phase 
Separations – (Cloud Point Extractions): Theory and Applications. Crit. Rev. Anal. Chem., 
24(2), 133-177. C 
 
Ho Tan Taï, L. (1999) Détergents et produits de soins corporels, Dunod, Paris. 
 
Holmberg, K. (2002) Handbook of Applied Surface and Colloid Chemistry. John Wiley & 
Sons Ltd, Vol 1 and 2. D 
 
Holmberg, K.; Jonsson, B.; Kronberg, B.; Lindman, B. (2003) Surfactants and Polymers 
in Aqueous Solution. 2a Ed., John Wiley & Sons Ltd. 
 
Howard, P.H.; Meylan, W.H. (1997) Handbook of Physical Properties of Organic 
Chemicals. Lewis Publishers. 
 
Huddleston, J.G.; Willauer, H.D.; Griffin, S.T.; Rogers, R.D. (1999) Aqueous Polymeric 
Solutions as Environmentally Benign Liquid/Liquid Extraction Media. Ind. Eng. Chem. Res., 
38, 2523-2539. 
 
Huibers, P.D.T.; Shah, D.O.; Katritzky, A.R. (1997) Predicting Surfactant Cloud Point 
from Molecular Structure. J. Colloid Interface Sci., 193, 132-136. E 
 
                                                                                                                                      Références bibliographiques  
 206
Inoue, T.; Ohmuka, H.; Murata, D. (2003) Cloud point temperature of polyoxyethylene-
type nonionic surfactants and their mixtures. J. Colloid Interface Sci., 258, 374-382. 
 
Israelachvili, J. (1992) Intermolecular and Surfaces Forces. 2a Ed., Academic Press Ltd. 
 
Jimenez, R.S.; Bosco, S.M.D.; Carvalho, W.A. (2004) Remoção de Metais Pesados de 
Efluentes Aquousos pela Zéolita Natural Escolecita – Influência da Temperatura e do pH na 
Adsorção em Sistemas Monoelementares. Quím. Nova, 27(1), 1-5. 
 
Kahlweit, M.; Strey, R.; Busse, G. (1991) Effect of Alcohols on the Phase Behavior of 
Microemulsions. J. Phys. Chem., 95, 5344-5352. 
 
Keck, G.; Vernus, E. (2000) Déchets et risques pour la santé. Techniques de l’Ingénieur, 
Paris, G2450. 
 
Kim, E.J.; Shah, D.O. (2003) A Cloud Point Study on the Micellar Growth of an 
Amphiphilic Drug in the Presence of Alcohol and Ionic Surfactant. J. Phys. Chem. B, 107, 
8689-8693. 
 
Kimchuwanit, W.; Osuwan, S.; Scamehorn, J.F.; Harwell, J.H.; Haller, K.J. (2000) Use 
of a Micellar-Rich Coacervate Phase to Extract Trichloroethylene from Water. Sep. Sci. 
Technol., 35(13), 1991-2002. 
 
Komaromy-Hiller, G.; Wandruska, R.V. (1995) Decontamination of Oil-Polluted Soil by 
Cloud Point Extraction. Talanta, 42(1), 83-88. 
 
Larpent, C. (1995) Tensioactifs. Techniques de l’Ingénieur, Paris, K342. 
 
Li, J.L.; Chen, B.H. (2002) Solubilization of model polycyclic aromatic hydrocarbons by 
nonionic surfactants. Chem. Eng. Sci., 57, 2825-2835. 
 
Li, J.L.; Chen, B.H. (2003) Equilibrium partition of polycyclic aromatic hydrocarbons in a 
cloud-point extraction process. J. Colloid Interface Sci., 263, 625-632. 
 
Lins De Barros Neto, E. (1999) Extraction liquide-liquide à deux phases aqueuses : systèmes 
phénol/tensio-actifs polyéthoxylés. Thèse de doctorat, INP de Toulouse. 
 
                                                                                                                                      Références bibliographiques  
 207
Lins De Barros Neto, E.; Canselier, J.P.; Gourdon, C. (2001) Organic Solvent-Free 
Extraction of Phenol Through Liquide-Coacervate Systems. Solvent Extraction for the 21st 
Century, SCI, Londres, 1, 171-176. 
 
Lippold, H.; Findeisen, M.; Quitzch, K.; Helmstedt, M. (1998) Micellar incorporation 
without solubilizing effect. A study on the system water-phenol-decanoyl-N-
methylglucamide. Colloids and Surfaces A: Phys. Eng. Asp., 135, 235-244. 
  
Lu, J.R.; Marrocco, A.; Su, T.J.; Thomas, R.K.; Penfold. J. (1993) Adsorption of Dodecyl 
Sulfate Surfactants with Monovalent Metal Counterions at the Air-Water Interface Studied by 
Neutron Reflection and Surface Tension. J. Colloid Interface Sci., 158, 303-316. 
 
Mackay, R.A. (1987) Solubilization, in Nonionic Surfactants: Physical Chemistry; Shick, 
M.J.; ed. par Surfactant Science Series 23; Marcel Dekker: New York, chap. 6. 
 
Madic, C.; Berthon, L.; Zorz, N, Coulombeau, H.; Testard, F.; Zemb, T.; Gibanel, S.;  
 
Larpent, C.; Baczko, C. (2003) Brevet, FR2829493. 
 
Maier, N.M.; Franco, P.; Lindner, W. (2001) Separation of Enantiomers: needs, challenges, 
perspectives. J. Chromatography A, 906, 3-33. 
 
Maniasso, N. (2001) Ambientes Micelares em Química Analítica. Quím. Nova, 24(1), 87-93. 
 
Manzoori, J.L.; Tabrizi, A.B. (2002) Cloud point preconcentration and flame atomic 
absorption spectrometric determination of Cd and Pb in human hair. Anal. Chim. Acta, 470, 
215-221. 
 
Materna, K.; Milosz, I.; Miesiac, I.; Cote, G.; Szymanowski, J. (2001) Removal of 
Phenols from Aqueous Streams by the Cloud Point Extraction Technique with Oxyethylated 
Methyl Dodecanoates As Surfactants. Environ. Sci. Technol., 35, 2341-2346. 
 
Materna, K.; Szymanowski, J. (2002) Separation of Phenols from Aqueous Micellar 
Solutions by Cloud Point Extraction. J. Colloid Interface Sci., 255, 195-201. 
 
                                                                                                                                      Références bibliographiques  
 208
Materna, K.; Goralska, E.; Sobczynska, A.; Szymanowski, J. (2004) Recovery of various 
phenols and phenylamines by micellar enhanced ultrafiltration and cloud point separation. 
Green. Chemistry, 6(3), 176-182. 
 
Meguro, K.; Takasawa, Y.; Kawahashi, N.; Tabata, Y.; Ueno, M. (1981) Micellar 
Properties of a Series of Octaethyleneglycol-n-alkyl Ethers with Homogeneous Ethylene 
Chain and Their Temperature Dependence. J. Colloid Interface Sci., 83(1), 50-56. 
 
Miquel, G. (2001) Les effets des métaux lourds sur l’environnement et la santé. Rapport 
2979, Assemblée Nationale, Sénat. 
 
Montgomery, D.C. (1991) Design and Analysis of Experiments. 3a Ed., John Wiley & Sons. 
 
Moura, M.C.P.A. (2001) Utilização de microemulsões como agentes modificadores de 
superfícies para remoção de íons metálicos. Tese de Doutorado, PPGEQ, UFRN, Natal, 
Brasil. 
 
Myers, D. (1988) Surfactant Science and Technology, VCH, Weinheim. 
 
Myers, D. (1999) Surfaces, Interfaces, and Colloids. Principles and Applications. 2a Ed., 
Wiley-VCH, New York. 
 
Nagarajan, R. (1985) Molecular Theory for Mixed Micelles. Langmuir, 1, 331-341. 
 
Nardello-Rataj, V.; Ho Tan Taï, L.; Aubry, J.M. (2003) L'Actualité Chimique, p 3. 
 
Nascentes, C.C.; Arruda, M.A.Z. (2003) Cloud point formation based on mixed micelles in 
the presence of electrolytes for cobalt extraction and preconcentration. Talanta, 61, 759-768. 
 
Naylor, C.G. (2000) Alkylphenol ethoxylates: Science, regulatory status and future outlook. 
Chimica Oggi, 28-30. 
 
Ogino, K.; Kakihara, T.; Uchiyama, H.; Abe, M. (1998) Solution Properties of Mixed 
System. Sodium Dodecyl Sulfate and Alkyl Polyoxyethylene Ether System. JAOCS, 65(3), 
405-411. 
 
                                                                                                                                      Références bibliographiques  
 209
Ovejero-Escudero, F.J. (1987) Extraction de Cátions Metáliques avec des Microémulsions: 
Diagrammes de Phases, Modélisation des Equilibres, Simulation du Procédé. Thèse de 
doctorat, INP Toulouse. 
 
Overdevest, P.E.M.; Van Der Padt, A. (1999) Optically pure compounds from 
ultrafiltration. J. Chemetch, 17-22. 
 
Overdevest, P.E.M., De Bruin, T.J.M., Sudholter, E.J.R., Van’t Riet, K. (2000) Langmuir 
isotherm for enantioselective complexation of (D/L)-phenylalanine by cholesteryl-L-
glutamate in nonionic micelles. Colloids and Surfaces A: Phys. Eng. Asp., 163, 209-224. 
 
Overdevest, P.E.M.; De Bruin, T.J.M.; Sudholter, E.J.R.; Van’t Riet, K.; Keurentjes, 
J.T.F.; Van Der Padt, A. (2001) Separation of Racemic Mixture by Ultrafiltration of 
Enantioselective Micelles. 1. Effect of pH on Separation and Regeneration. Ind. Eng. Chem. 
Res., 40, 5991-5997. 
 
Overdevest, P.E.M.; De Bruin, T.J.M.; Sudholter, E.J.R.; Van’t Riet, K.; Keurentjes, 
J.T.F.; Van Der Padt, A. (2001) Separation of Racemic Mixture by Ultrafiltration of 
Enantioselective Micelles. 2. (De)Complexation Kinetics. Ind. Eng. Chem. Res., 40, 5998-
6003. 
 
Paleologos, E.K.; Vlessidis, A.G.; Karayannis, M.I.; Evmiridis, N.P. (2003) On-line 
sorption preconcentration of metals based on mixed micelle cloud point extraction prior to 
their determination with micellar chemiluminescence: Application to the determination of 
chromium at ng l-1 levels. Anal. Chi. Acta, 477, 223-231. 
 
Patist, A.; Oh, S.G.; Leung, R.; Shah, D.O. (2001) Kinetics of micellization: its 
significance to technological processes. Colloids and Surfaces A: Phys. Eng. Asp., 176, 3-16. 
 
Penfold, J.; Staples, E.; Tucker, I. (2002) Neutron Small Angle Scattering Studies of 
Micellar Growth in Mixed Anionic-Nonionic Surfactants, Sodium Dodecyl Sulfate, SDS, and 
Hexaethylene Glycol Monododecyl Ether, C12E6, in the presence and Absence of Solubilized 
Alkane, Hexadecane. J. Phys. Chem., B, 106, 8891-8897. 
 
Pramauro, E.; Prevot, A.B. (1995) Solubilization in micellar systems. Analytical and 
environmental applications. Pure Appl. Chem., 67(4), 551-556. 
                                                                                                                                      Références bibliographiques  
 210
 
Puvvada, S.; Blankschtein, D. (1990) Molecular-thermodynamic approach to predict 
micellization, phase behavior and phase separation of micellar solutions. I. Application to 
nonionic surfactants. J. Chem. Phys., 92(6), 3710-3724. 
 
Quina, F.H.; Hinze, W.L. (1999) Surfactant-Mediated Cloud Point Extractions: An 
Environmentally Benign Alternative Separation Approach. Ind. Eng. Chem. Res., 38, 4150-
4168. F 
 
Raghavarao, K.S.M.S.; Ranganathan, T.V.; Srinivas, N.D.; Barhate, R.S. (2003) 
Aqueous two phase extraction – an environmentally benign technique. Clean Technol. 
Environ. Policy, 5(2), 136-141.     
 
Ranisio, O. (1998) Etude des interactions membrane/tensio-actifs: application a la séparation 
des tensio-actifs non ioniques. Thèse de doctorat, Université Paul Sabatier, Toulouse. 
 
Ravey, J.V.; Gherbi, A.; Stebe, M.J. (1988) Comparative study of fluorinated and 
hydrogenated non ionic surfactants. I. Surface activity properties and critical concentrations. 
Progr. Colloid Polym. Sci, 76, 234-241. 
 
Ravey, J.C.; Stebé, M.J. (1994) Properties of flurinated non-ionic surfactant based systems 
and comparison with non-flurinated systems. Colloids and Surfaces A: Phys. Eng. Asp., 84, 
11-31. 
 
Rosen, M.J. (1986) Molecular Interaction and Synergism in Binary Mixtures of Surfactants, 
in: Phenomena in Mixed Surfactant Systems, Ed. J.F. Scamehorn, ACS Symposium Series 
311, 144-162. 
 
Rosen, M.J. (1989) Surfactants and Interfacial Phenomena. 2a Ed., John Wiley & Sons. 
 
Rosen, M.J. (1994) Predicting synergism in binary mixtures of surfactants. Progr. Colloid 
Polym. Sci., 95, 39-47. 
 
Rosen, M.J.; Dahanayake, M. (2000) Industrial Utilization of Surfactants: Principles and 
Practice, AOCS Press, Champaign. 
 
                                                                                                                                      Références bibliographiques  
 211
Rupert, L.A.M. (1992) A Thermodynamic Model of Clouding in Water/Alcohol Ethoxylate 
Mixtures. J. Colloid Interface Sci., 153, 92-105. G 
 
Sadaghiania, A.S.; Khan, A. (1991) Clouding of a Nonionic Surfactant: The Effect of Added 
Surfactants on the Cloud Point. J. Colloid Interface Sci., 144, 191-195. 
 
Sado, G.; Sado, M.C. (2000) Les Plans d’Expériences: de l’Expérimentation à l’Assurance 
Qualité. AFNOR. 
 
Sakulwongyai, S.; Trakultamupatam, P.; Scamehorn, J.F.; Osuwan, S.; Christian, S.D. 
(2000) Use of Surfactant Coacervate Phase To Extract Chlorinated Aliphatic Compounds 
from Water: Extraction of Chlorinated Ethanes and Quantitative Comparison to Solubilization 
in Micelles. Langmuir, 16, 8226-8230. 
 
Salager, J.L. (1996) Quantifying the concept of physico-chemical formulation in surfactant-
oil-water systems – State of the art. Progr. Colloid Polym. Sci., 100, 137-142. 
 
Salager, J.L.; Anton, R.; Anderez, J.M.; Aubry, J.M. (2001) Formulation des 
microémulsions par la méthode du HLD. Techniques de l’Ingénieur, Paris, J2157. 
 
Schick, M. (1986) Nonionic Surfactants: Physical Chemistry, Surfactants Sciences Series, 
vol. 23, Marcel Dekker, New York. H 
 
Schott, H.; Royce, A.E.; Han, S.K. (1984) Effect of Inorganic Additives on Solutions 
Nonionic Surfactants. VI. Further Cloud Point Relations. J. Pharm. Sci., 73(6), 793-799. 
 
Schott, H.; Royce, A.E.; Han, S.K. (1984) Effect of Inorganic Additives on Solutions 
Nonionic Surfactants. VII. Cloud Point Shift Values of Individual Ions. J. Colloid Interface 
Sci., 98(1), 196-201. 
 
Schott, H. (1990) Comments on hydrophile-lipophile balance systems, J. Colloid Interface 
Sci., 133, 527-529. 
 
Schott, H. (1995) Effect of Inorganic Additives on Solutions Nonionic Surfactants. X. 
Micellar Properties. J. Colloid Interface Sci., 173, 265-277. 
 
                                                                                                                                      Références bibliographiques  
 212
Schwuger, M.J.; Stickdorn, K. (1995) Microemulsions in Technical Process. Chem. Rev., 
95, 849-864. 
 
Shah, S.S.; Awan, M.A.; Ashraf, M., Idris, S.A. (1995) Solubilization of phenol and benzyl 
alcohol by cationic and anionic surfactant micelles. Colloids and Surfaces A: Phys. Eng. Asp., 
105, 319-323. 
 
Sharma, S.K.; Patil, S.R.; Rakshit, A.K. (2003) Study of the cloud point of C12En nonionic 
surfactant: effect of additives. Colloids and Surfaces A: Phys. Eng. Asp., 219, 67-74. 
 
Shinoda, K.; Kunieda, H. (1983) in Encyclopedia of Emulsion Technology, P. Becher, ed., 
Marcel Dekker, New York, vol.1, 337-369. 
 
Solans, C.; Kunieda, H., éd. (1997) Industrial Applications of Microemulsions, Surfactant 
Science Series, vol. 66, Marcel Dekker, New York. 
 
Stalikas, C.D. (2002) Micelle-mediated extraction as a tool for separation and 
preconcentration in metal analysis. Trends Anal. Chem., 21(5), 343-355. 
 
Syamal, M.; De, S.; Bhattacharya, P.K. (1997) Phenol solubilization by cetylpyridinium 
chloride micelles in micellar enhanced ultrafiltration. J. Membrane Science, 137, 99-107. 
 
Sulthana, S.B.; Bhat, S.G.T.; Rakshit, A.K. (1996) Thermodynamics of micellization of a 
non-ionic surfactant Myrj 45: effect of additives. Colloids and Surfaces A: Phys. Eng. Asp., 
111, 57-65. 
 
Tandford, C. (1980) The hydrophobic effect: Formation of micelles and biological 
membranes. Wiley, New York.  
 
Tandy, S.; Bossart, K.; Mueller, R.; Ritschel, J.; Hauser, L.; Schulin, R.; Nowack, B. 
(2004) Extraction of Heavy Metals from Soils Biodegradable Chelating Agents. Environ. Sci. 
Technol., 38, 937-944. 
 
Tang, A.N.; Jiang, D.Q.; Yan, X.P. (2004) Cloud point extraction preconcentration for 
capillary electrophoresis of metal ions. Anal. Chim. Acta, 507, 199-204. 
 
                                                                                                                                      Références bibliographiques  
 213
Teixeira da Silva de la Salles, K. (2004) Approche Thermodynamique et Cinétique de 
l’Extraction à Deux Phases Aqueuses à l’aide de Tensioactifs Non Ioniques. Thèse de 
doctorat, INP de Toulouse. 
 
Teixeira da Silva de la Salles, K.; Canselier, J.P.; Gourdon, C. (2005) Characterization of 
a two-aqueous phase system containing a non-ionic surfactant. J. Disp. Sci. Technol., 26, 303-
313,. 
 
Thiele, B.; Günther, K.; Schwuger, M.J. (1997) Alkylphenol Ethoxylates: Trace Analysis 
and Environmental Behavior. Chem. Rev., 97, 3247-3272. 
 
Tokiwa, F.; Tsujii, K., (1971) Nuclear Magnetic Resonance Study of Interaction between 
Anionic and Nonionic Surfactants in Their Mixed Micelles. J. Phys. Chem., 75(23), 3560-
3565.  
 
Trakultamupatam, P.; Scamehorn, J.F.; Osuwan, S., (2002) Removal of Volatile 
Aromatic Contaminants from Wastewater by Cloud Point Extraction. Sep. Sci. Technol., 
37(6), 1291-1305. 
 
Trakultamupatam, P.; Scamehorn, J.F.; Osuwan, S. (2004) Scaling Up Cloud Point 
Extraction of Aromatic Contaminants from Wastewater in a Continuous Rotating Disk 
Contactor. I. Effect of Disk Rotation Speed and Wastewater to Surfactant Ratio. Sep. Sci. 
Technol., 39(3), 479-499. 
 
Trakultamupatam, P.; Scamehorn, J.F.; Osuwan, S. (2004) Scaling Up Cloud Point 
Extraction of Aromatic Contaminants from Wastewater in a Continuous Rotating Disk 
Contactor. II. Effect of Operating Temperature and Added Electrolyte. Sep. Sci. Technol., 
39(3), 501-516. 
 
Treiner C. (1994) The thermodynamics of micellar solubilization of neutral solutes in 
aqueous binary surfactant systems. Chem. Soc. Rev., 3, 349-356. 
 
Tung, C.C.; Yang, Y.M.; Chang, C.H.; Maa, J.R. (2002) Removal of copper ions and 
dissolved phenol from water using micellar-enhanced ultrafiltration with mixed surfactants. 
Water Management, 22, 695-701.  
 
                                                                                                                                      Références bibliographiques  
 214
Valaulikar B.S.; Manohar, C. (1985) The Mechanism of Clouding in Triton X-100. The 
Effect of Additives. J. Colloid Interface Sci., 108(2), 403-406. 
 
Wang, Z.; Zhao, F.; Li, D. (2003) Determination of solubilization of phenol at coacervate 
phase of cloud point extraction. Colloids and Surfaces A: Phys. Eng. Asp., 216, 207-214. 
 
Watanabe, H.; Tanaka, H. (1978) A Non-ionic Surfactant as a New Solvent for Liquid-
Liquid Extraction of Zinc(II) with 1-(2-Pyridylazo)-2-naphthol. Talanta, 25, 585-589. 
 
Watari, H. (1997) Microemulsion in Separation in Sciences. J. Chromatography A, 780, 93-
102. 
 
Wu, G., Furlanut, M. (1997) Separation of DL-DOPA by Means of Micellar Electrokinetic 
Capillary Chromatography after Derivatization with Marfey’s Reagent. Pharmacological 
Research, 35(6), 553-556. 
 
Wu, G.; Furlanut, M. (1999) Hydrogen bonding as a possible interaction for the chiral 
separation of DL-DOPA and DL-3-O-Methyl-DOPA in a chiral teicoplanin column. Il 
Farmaco, 54, 188-190. 
 
Wuilloud, J.C.A.; Wuilloud, R.G.; Silva, M.F.; Olsina, R.A.; Martinez, L.D., (2002) 
Sensitive determination of mercury in tap water by cloud point extraction pre-concentration 
and flow injection-cold vapour-inductively coupled plasma optical emission spectrometry. 
Spectrochimica Acta B, 57, 365-374. 
 
Yuan, S.L.; Cai, Z.T.; Xu, G.Y.; Jiang, Y.S., (2002) Quantitative structure-property 
relationships of surfactants: prediction oh the critical micelle concentration of non-ionic 
surfactans. Colloid and Polym. Sci., 280(7), 630-636. 
 
Zoeller, N.J.; Blankschtein, D. (1995) Development of User-Friendly Computer Programs 
To Predict Solution Properties of Single and Mixed Surfactants Systems. Ind. Eng. Chem. 
Res., 34, 4150-4160. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ANNEXES 
 
 
 
 
 215
ANNEXE A 
 
 
Les données bibliographiques utilisées pour l’établissement des corrélations 
empiriques des propriétés des alcools polyéthoxylés (CMC, PT) en fonction de leurs formules 
chimiques sont rassemblées dans les Tableaux A-1 et A-2. 
 
 
Tableau A-1 : Concentrations micellaires critiques d’alcools polyéthoxylés à chaîne linéaire ; 
T = 25 °C [A, C, D, F, H]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
[A,C,D,F,G,H] : références indiquées dans la bibliographie. 
i j CMC (mM) 
8 1 5,60 
8 3 6,50 
8 4 8,50 
8 5 9,00 
8 6 9,90 
8 8 10,00 
8 9 13,00 
10 3 0,73 
10 5 1,00 
10 8 0,840 
11 8 0,300 
12 4 0,065 
12 5 0,064 
12 6 0,068 
12 7 0,069 
12 8 0,071 
12 9 0,080 
12 10 0,090 
12 12 0,096 
12 23 0,090 
12 23 0,100 
13 8 0,030 
16 3 0,0012 
16 6 0,0010 
16 10 0,0006 
16 18 0,00027 
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Tableau A-2 : Points de trouble d'alcools polyéthoxylés à chaîne linéaire ; 
(concentration : 1% en masse) [A-G]. réf. cf. ci-dessus. 
 i j T °C) 
6 3 45,0 
6 4 63,8 
6 5 75,0 
6 6 83,0 
7 3 27,6 
8 3 11,0 
8 4 39,5 
8 5 59,6 
8 6 74,4 
8 8 96,0 
8 9 100,0 
9 4 32,0 
10 4 20,4 
10 5 43,6 
10 6 60,0 
10 8 85,3 
10 10 95,0 
11 4 10,5 
11 5 37,0 
11 6 57,5 
11 8 82,0 
12 4 6,60 
12 5 31,5 
12 6 52,5 
12 7 63,4 
12 8 78,0 
12 9 80,0 
12 10 90,0 
13 5 25,0 
13 6 44,0 
13 8 72,5 
14 5 20,0 
14 6 42,0 
14 7 58,8 
14 8 71,0 
15 6 37,5 
15 8 66,0 
16 6 32,0 
16 7 53,0 
16 8 65,5 
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ANNEXE B 
 
 
Tableau B-1 : Système eau/alcool benzylique/oxo-C10E3P4E2 
Conditions opératoires Résultats expérimentaux 
XTA (%) T (°C) E% fVOL fC Log KC/D 
2,00 42,0 27,36 0,035 7,85 1,08 
4,02 42,0 42,71 0,060 7,12 1,06 
5,99 42,0 52,02 0,075 6,93 1,07 
8,00 42,0 61,05 0,125 4,88 1,07 
9,99 42,0 66,53 0,150 4,43 1,06 
7,98 38,0 61,02 0,140 4,35 0,92 
5,93 34,0 55,65 0,125 4,45 0,81 
3,95 30,0 42,42 0,115 3,68 0,71 
2,03 26,0 19,42 0,045 4,31 0,66 
1,99 30,0 26,24 0,040 6,56 0,72 
2,00 34,0 26,65 0,040 6,66 0,80 
2,01 38,0 27,82 0,030 9,27 0,91 
3,98 34,0 44,80 0,115 3,89 0,79 
4,01 38,0 43,54 0,085 5,12 0,92 
5,98 38,0 54,85 0,115 4,77 0,94 
8,10 34,0 62,77 0,170 3,69 0,79 
9,97 34,0 68,46 0,215 3,18 0,81 
9,98 38,0 67,00 0,160 4,18 0,91 
12,07 42,0 74,38 0,224 3,32 1,06 
 
Tableau B-2 : Système eau/phénol/oxo-C10E3P4E2 
Conditions opératoires Résultats expérimentaux 
XTA (%) T (°C) E% fVOL fC Log KC/D 
2,01 38,0 55,31 0,030 18,43 1,55 
3,98 38,0 73,62 0,060 12,33 1,54 
5,98 38,0 81,67 0,100 8,20 1,54 
7,93 38,0 86,96 0,124 7,02 1,55 
10,05 38,0 90,51 0,173 5,22 1,54 
7,99 34,0 87,25 0,150 5,81 1,49 
5,91 30,0 81,87 0,140 5,84 1,32 
3,99 26,0 70,25 0,090 7,80 1,19 
2,00 22,0 47,27 0,045 10,50 1,11 
1,99 26,0 54,59 0,040 13,64 1,19 
1,99 30,0 54,75 0,030 18,25 1,33 
2,00 34,0 54,60 0,030 18,29 1,48 
4,02 30,0 72,87 0,070 10,41 1,33 
4,01 34,0 72,87 0,060 12,14 1,48 
6,01 34,0 81,78 0,120 6,81 1,49 
2,10 42,0 56,17 0,040 14,04 1,60 
3,97 42,0 72,08 0,045 16,01 1,59 
6,04 42,0 82,02 0,105 7,81 1,59 
8,00 42,0 87,04 0,140 6,21 1,60 
10,02 42,0 90,52 0,165 5,48 1,60 
8,00 30,0 86,68 0,195 4,44 1,32 
10,05 30,0 89,82 0,265 3,39 1,32 
10,23 34,0 91,20 0,220 4,15 1,48 
11,96 42,0 93,04 0,225 4,13 1,59 
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Tableau B-3 : Système eau/1-phényléthanol/oxo-C10E3P4E2 
Conditions opératoires Résultats expérimentaux 
XTA (%) T (°C) E% fVOL fC Log KC/D 
2,01 42,0 37,58 0,035 10,73 1,28 
4,02 42,0 54,07 0,060 9,01 1,29 
6,01 42,0 61,21 0,075 8,16 1,28 
8,00 42,0 70,35 0,125 5,62 1,29 
9,64 42,0 77,60 0,150 5,17 1,28 
8,01 38,0 70,61 0,145 4,87 1,12 
5,73 34,0 63,07 0,125 5,04 1,02 
3,98 30,0 51,42 0,115 4,47 0,91 
1,99 26,0 25,50 0,045 5,66 0,84 
2,00 30,0 32,97 0,040 8,24 0,91 
2,00 34,0 35,44 0,040 8,86 1,03 
2,00 38,0 40,46 0,035 11,56 1,12 
4,04 34,0 53,14 0,095 5,59 1,03 
4,00 38,0 53,50 0,090 5,94 1,11 
6,03 38,0 64,11 0,115 5,57 1,13 
7,98 34,0 70,74 0,155 4,56 1,02 
10,42 34,0 77,11 0,220 3,50 1,02 
10,00 38,0 75,86 0,165 4,59 1,12 
11,96 42,0 80,71 0,210 3,84 1,29 
 
 
 
 
Tableau B-4 : Système eau/2-phényléthanol/oxo-C10E3P4E2 
Conditions opératoires Résultats expérimentaux 
XTA (%) T (°C) E% fVOL fC Log KC/D 
2,02 42,0 39,11 0,037 9,78 1,22 
4,03 42,0 56,94 0,063 9,01 1,21 
6,16 42,0 61,61 0,098 8,14 1,23 
8,09 42,0 73,29 0,121 5,08 1,22 
10,01 42,0 77,52 0,155 5,19 1,22 
7,98 38,0 72,91 0,146 4,93 1,07 
6,04 34,0 65,40 0,127 5,26 0,97 
4,04 30,0 51,75 0,107 4,41 0,86 
2,03 26,0 32,91 0,062 5,66 0,79 
1,99 30,0 33,43 0,057 8,57 0,87 
1,99 34,0 37,03 0,055 8,82 0,96 
2,02 38,0 38,41 0,041 11,50 1,07 
4,00 34,0 56,25 0,096 5,48 ,96 
3,96 38,0 54,20 0,088 5,94 1,06 
6,03 38,0 65,39 0,111 5,53 1,07 
8,00 34,0 72,75 0,155 4,56 0,97 
10,04 34,0 78,77 0,218 3,17 0,96 
10,01 38,0 78,33 0,188 4,14 1,07 
11,94 42,0 81,46 0,209 4,16 1,21 
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Tableau B-5 : Système eau/aniline/oxo-C10E3P4E2 
Conditions opératoires Résultats expérimentaux 
XTA (%) T (°C) E% fVOL fC Log KC/D 
2,02 42,0 29,28 0,036 8,47 1,04 
3,98 42,0 45,27 0,070 6,59 1,05 
6,00 42,0 56,07 0,104 5,39 1,04 
8,02 42,0 63,89 0,138 4,49 1,04 
9,57 42,0 68,49 0,161 3,58 1,05 
8,06 38,0 64,21 0,153 4,29 1,01 
6,02 34,0 56,91 0,128 4,46 0,92 
3,93 30,0 36,40 0,093 3,73 0,82 
1,95 26,0 26,17 0,052 4,98 0,78 
1,98 30,0 26,35 0,048 5,40 0,84 
1,99 34,0 26,47 0,043 5,99 0,91 
1,99 38,0 29,93 0,039 6,24 0,90 
4,03 34,0 45,56 0,088 4,38 0,85 
3,99 38,0 46,46 0,077 5,52 0,97 
6,01 38,0 56,60 0,113 4,76 0,98 
8,01 34,0 64,41 0,164 3,28 0,88 
10,02 34,0 70,95 0,208 2,76 0,88 
10,01 38,0 70,69 0,188 3,45 0,99 
12,00 42,0 71,87 0,201 2,83 1,03 
 
 
 
 
Tableau B-6 : Système eau/p-toluidine/oxo-C10E3P4E2 
Conditions opératoires Résultats expérimentaux 
XTA (%) T (°C) E% fVOL fC Log KC/D 
1,94 42,0 43,75 0,034 12,81 1,35 
4,01 42,0 62,84 0,069 9,06 1,35 
5,89 42,0 73,01 0,107 6,83 1,35 
7,92 42,0 78,98 0,126 6,25 1,36 
9,96 42,0 81,78 0,171 4,79 1,35 
7,98 38,0 79,89 0,149 5,38 1,29 
6,03 34,0 73,45 0,132 5,55 1,22 
3,98 30,0 49,86 0,117 4,28 0,98 
1,99 26,0 31,86 0,049 6,53 0,88 
2,04 30,0 40,20 0,050 8,08 0,99 
2,02 34,0 44,25 0,039 11,33 1,23 
2,02 38,0 46,40 0,050 9,32 1,29 
3,99 34,0 63,10 0,098 6,43 1,19 
3,62 38,0 62,67 0,060 10,36 1,27 
5,99 38,0 73,81 0,114 6,45 1,28 
7,99 34,0 78,89 0,180 4,38 1,22 
9,61 34,0 83,34 0,238 3,50 1,21 
9,77 38,0 83,48 0,194 4,30 1,28 
12,00 42,0 84,85 0,250 3,39 1,35 
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Tableau B-7 : Système eau/2,4-diméthylaniline/oxo-C10E3P4E2 
Conditions opératoires Résultats expérimentaux 
XTA (%) T (°C) E% fVOL fC Log KC/D 
2,02 42,0 66,22 0,031 19,29 1,76 
3,97 42,0 78,89 0,065 13,41 1,77 
6,01 42,0 85,79 0,101 8,21 1,76 
7,99 42,0 89,14 0,133 6,27 1,77 
9,96 42,0 91,48 0,155 5,51 1,76 
7,97 38,0 89,01 0,149 5,99 1,66 
6,00 34,0 84,46 0,123 6,82 1,58 
4,08 30,0 65,48 0,091 5,72 1,44 
2,02 26,0 55,55 0,048 11,66 1,36 
1,96 30,0 58,86 0,044 12,24 1,45 
2,01 34,0 64,30 0,039 16,31 1,58 
2,01 38,0 65,95 0,037 12,05 1,65 
4,00 34,0 77,89 0,075 10,38 1,59 
3,94 38,0 78,49 0,062 12,62 1,74 
6,03 38,0 85,27 0,112 7,56 1,65 
8,01 34,0 88,25 0,159 4,59 1,58 
9,98 34,0 90,30 0,208 3,68 1,57 
10,01 38,0 91,52 0,188 4,71 1,65 
12,00 42,0 92,99 0,199 3,73 1,76 
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ANNEXE C 
 
 
Synthèse d'un tensioactif non ionique chiral dérivé de la lysine 
 
Comme nous l’avons dit, la synthèse du tensioactif non ionique chiral portant un 
groupement acide aminé dérivé de la lysine s’inscrit dans une coopération entre le Laboratoire 
SIRCOB (Université de Versailles-Saint Quentin en Yvelines) et le Laboratoire de Génie 
Chimique (Institut National Polytechnique de Toulouse). Avec l’aide précieuse de l’équipe du 
professeur Chantal Larpent, nous nous sommes consacrés à la synthèse et à la purification du 
C12E4-Lysine. Cette synthèse a consisté en la réalisation des quatre étapes suivantes : 
 
 
C.1 Formation d’un acide carboxylique tensioactif 
 
Il est bien connu que les acides carboxyliques sont des composés comprenant un 
hydrogène mobile (proton acide) et un carbone électrophile susceptible de recevoir des 
attaques  nucléophiles. D’une manière générale, il est préférable d'utiliser des dérivés des 
acides carboxyliques car leur réactivité est souvent plus grande. Dans cette perspective, le 
principe de cette réaction est la mise en contact du tensioactif C12E4 et de l’acide 
bromoacétique dans un solvant adéquat, afin d’obtenir un tensioactif comportant une fonction 
carboxylique. 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
+ Br         CO2H 
Hydrure de Sodium – NaH 
Tetrahydrofuranne – THF 
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Mode opératoire : 
 
C12E4 (M = 362,54 g/mol) – 100 mmol : 36,30 g dans  80 mL de THF 
 BrCH2COOH (138,95 g/mol) – 150 mmol : 20,80 g dans 80 mL de THF 
NaH (24,05 g/mol) – 350 mmol : 14,00 g avec 90 mL de THF 
THF (total) : 250 mL  
C12H25 (OCH2 CH2)4O CH2COOH (420,58 g/mol)  
 
Dans un tricol de 1000 mL, doté d’une ampoule à brome, d‘un réfrigérant à reflux  et 
d’une arrivé d’azote, une suspension de NaH (150 mmol, 14,00 g dans 90 mL de THF 
anhydre) est introduite sous courant d’azote. Le C12E4 (100 mmol, 36,30 g) dissous dans 80 
mL de THF anhydre est additionné goutte à goutte à l’aide de l’ampoule à brome. Le milieu 
réactionnel est agité à température ambiante pendant 30 minutes. Ensuite, l’acide 
bromoacétique (150 mmol, 20,80 g) dissous dans 80 mL de THF anhydre est introduit 
progressivement à l’aide de l’ampoule à brome. Le temps d’addition s’étend sur 40 min pour 
pallier le dégagement thermique induit par la réaction de substitution. Le milieu réactionnel 
est ensuite chauffé à 60°C pendant 12 heures. L’avancement de la réaction est suivi par 
Chromatographie en couche mince (CCM) avec comme éluant un mélange AcOEt/MeOH 
(4/1) et comme agent de révélation une solution de H2SO4 à 15%. La réaction terminée, on 
ajoute de l’éther éthylique pour détruire le NaH restant. Les solvants sont évaporés au 
Rotavapor et le mélange brut est repris à l’éther éthylique. Une extraction avec une solution 
HCl 1N et NaCl permet après trois lavages le transfert du produit vers la phase organique. 
Après séchage de cette dernière sur Na2SO4 anhydre et évaporation de l’éther éthylique, on 
récupère le produit débarrassé de toute impureté. Rdt 40,10 g, 95%. 
 
 
C.2  Obtention du chlorure de l'acide tensioactif 
 
Le tensioactif contenant la fonction carboxylique ainsi obtenu est soumis maintenant 
à l’action du chlorure de thionyle. Ce réactif sert en effet à activer l'acide carboxylique en un 
intermédiaire plus réactif (RCOCl). Après une réaction d'addition d'un ion Cl- conduisant à un 
intermédiaire tétraédrique, il y a ensuite élimination du groupe sortant. On obtient alors un 
chlorure d’acide très réactif qui facilitera la réaction avec l’acétyllysine. 
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Mode opératoire : 
 
C12H25 (O CH2 CH2)4O CH2COOH (420,58 g/mol) – 18,3 mmol : 7,69 g – 1 éq 
SOCl2 (118,97 g/mol; d = 1,63 g/cm3) – 205,5 mmol : 15 mL – 11 éq 
 
Dans un ballon de 100 mL on introduit 7,69 g (18,3 mmol) deC12E4OCH2CO2H. Le 
Chlorure de thionyle – SOCl2 (15 mL, 24,45 g, 205,5 mmol) est additionné goutte à goutte à 
l’aide de l’ampoule à brome, à 0°C. Puis le milieu réactionnel est chauffé à 90°C pendant 3 
heures. L’avancement de la réaction est suivi par infrarouge et CCM avec comme éluant un 
mélange AcOEt/MeOH (1/1). La réaction terminée, on distille l’excès de chlorure de thionyle. 
Rdt 7,4 g, 94,5%. 
 
 
C.3  Amidation de la lysine 
 
Ici dans le milieu réactionnel on introduit l’acétyllysine afin former un tensioactif 
comportant un carbone symétrique qui  subira ensuite une réaction d’estérification.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chlorure de Thionyle - SOCl2   
+ 
K2CO3 
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Mode opératoire : 
 
C12E4OCH2COCl  (438,08 g/mol)  – 18,1 mmol : 7,40 g – 1 éq 
C8H16N2O3 (188,23) – 26,6 mmol : 5,0 g – 1,5 éq 
K2CO3 (140) – 54,3 mmol : 7,6 g – 3 éq 
 
Dans un ballon  de 250 mL, doté d’une ampoule à brome et d‘un reflux d’eau, on 
introduit 5,0 g (26,6 mmol) d’acetyllysine dissoute dans 10 mL d’eau et ensuite on ajoute 7,6 
g (54,3 mmol) de K2CO3. Le mélange est agité à température ambiante pendant 20 minutes. 
Puis le chlorure d’acide (18,1 mmol, 7,40 g) dissous dans 5 mL d’acétone est additionné 
goutte à goutte à l’aide de l’ampoule à brome. Le temps d’addition s’étend sur 60 minutes, à 
0°C. Le milieu réactionnel est ensuite laissé à température ambiante pendant 17 heures. 
L’avancement de la réaction est suivi par CCM avec l’éluant AcOEt/MeOH (4/1) et comme 
agent de révélation une solution de H2SO4 à 15%. La réaction terminée, on filtre le milieu 
réactionnel pour éliminer l’excès de K2CO3. Pendant la filtration, on lave le solide avec un 
mélange d’eau et d’acétone afin de récupérer le produit. Les solvants sont évaporés au 
Rotavapor. Pour récupérer le tensioactif dans la phase organique, on additionne une solution 
HCl 1N (jusqu’à pH 2) ; on ajoute aussi 180 mL de dichlorométhane et une solution saturée 
de NaCl (afin de faciliter la séparation des phases).  Après trois lavages le tensioactif est 
transféré dans la phase organique. L’avancement de l’extraction a été suivi par CCM. 
L’extraction terminée, la phase organique est séchée sur Na2SO4 et le solvant éliminé par 
évaporation sous pression réduite. 
 
 
C.4 Estérification par le méthanol 
 
L’estérification d'un acide par un alcool est une réaction équilibrée catalysée par des 
acides. Les façons de déplacer l'équilibre vers la droite sont : mettre un des deux réactifs en 
excès ; utiliser un acide fort comme catalyseur  ; utiliser des conditions déshydratantes pour 
éliminer l'eau au fur et à mesure qu'elle est formée. 
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Mode opératoire : 
 
APTS (190,22 g/mol) – 33,21 mmol : 6,3 g – 1 éq  
Méthanol (MeOH) – 50 mL 
 
Dans un ballon de 250 mL 6,10 g (10,33 mmol) de l’acide et 2,95 g (15,3 mmol) 
d’APTS (acide p-toluènesulfonique) sont dissous dans 40 mL de méthanol. Le mélange est 
agité à température ambiante. Le suivi CCM se fait avec l’éluant AcOEt/MeOH (9/1). La 
réaction est totale après 15 heures. Le méthanol est alors évaporé. Le mélange est repris dans 
70 mL de dichlorométhane et ensuite filtré. Puis, on lave trois fois avec 20 mL d’une solution 
saturée de NaCl jusqu’à pH neutre, afin d’éliminer l’APTS. Une extraction avec une solution 
saturée de NaHCO3 permet après trois lavages  le transfert du tensioactif vers la phase 
organique. La phase organique est séchée sur Na2SO4 et le solvant éliminé par évaporation. 
Le produit brut est purifié par CCM avec comme éluant AcOEt/MeOH (9/1). Rdt 6,30 g.   
 
Après l’estérification, on purifie le tensioactif à l’aide de charbon actif. Dans cet 
étape on élimine les impuretés, cependant on a une perte d’environ 10% de la masse finale. 
 
Les spectres de RMN de 1H ont été réalisés avec un spectromètre à transformée de 
Fourier Bruker AC300, à 300 MHz. L’analyse de ces spectres a bien confirmé la formation 
des produits obtenus à chaque étape. 
Méthanol – MeOH 
Acide p-toluène sulfonique - APTS 
